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1 Einleitung 
Werkstoffe existieren in einer großen Vielfalt und mit unterschiedlichsten Eigenschaften. Anliegen der 
Werkstoffwissenschaft ist es, die Ursachen und Zusammenhänge zwischen den elementaren Grund-
lagen und den makroskopischen Werkstoffeigenschaften herzustellen. Diese lassen sich auf unter-
schiedlichen Größenskalen beeinflussen. Ausgehend von den Elementarteilchen des Atomkerns und 
der Elektronenhülle, über die Anordnung der Atome in der Monomereinheit, der räumlichen Molekül-
struktur, der Verknüpfungsanordnung von Strukturelementen im nanoskaligen Bereich spielt ebenso 
die mikroskopische räumliche Anordnung von Gefügebestandteilen wie etwa der Wechsel von kristal-
linen und amorphen Phasen oder der von Polymer und organischen/anorganischen Zuschlagstoffen 
eine Rolle. Kennzeichnend sind dabei Größe, Form und Verteilung der Komponenten sowie deren 
Wechselwirkungen. Zwangsläufig ergibt sich der Bereich der Phasengrenze, der aufgrund seiner be-
sonderen Merkmale, was Verunreinigungen, Leerstellen und Beanspruchung anbetrifft, die Werkstoff-
eigenschaften neben denen der Einzelkomponenten maßgeblich mitbestimmt.  
 
Werkstoffe in Natur und Technik bestehen in den seltensten Fällen aus Reinststoffen, da deren Ei-
genschaftsprofil relativ eng ist. Den Vorzügen neuer Reinststoffe stehen häufig viele Nachteile gegen-
über, die mit Hilfe von Zusätzen besser beherrscht oder ausgeglichen werden können. So werden 
durch Mischungen mehrerer Polymere (Polymerblends), einschließlich der Kombination von Thermo-
plasten und Elastomeren, sowie durch Zugabe von Füll- und Verstärkungsstoffen Materialeigenschaf-
ten gezielt verändert. Von besonderem Interesse ist die Modifizierung bewährter thermoplastisch ver-
arbeitbarer Massenkunststoffe wie Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP) durch hochfeste anorga-
nische Materialien in Form von Fasern, Plättchen und Partikeln, um z. B. die Festigkeit und Schlagzä-
higkeit zu steigern. Des Weiteren kann u. a. durch Einmischen von Aluminium- oder Magnesiumhydro-
xid ein halogenfreier Flammschutz realisiert werden. Jedoch sind die mechanischen Eigenschaften 
hochgefüllter Polypropylen-Komposite mit ca. 60 Ma% des polaren plättchenförmigen Magnesium-
hydroxids unbefriedigend. Schon bei geringen Belastungen kommt es zum Sprödbruch. 
 
Durch das Einbringen polarer Füll- und Verstärkungsstoffe in die unpolare Polymermatrix besteht das 
Hauptproblem im Überwinden der Unverträglichkeit in der Phasengrenze. Nur eine entsprechende 
Kompatibilität und Phasenkopplung ermöglichen eine Kraftübertragung. Deshalb werden gewöhnlich 
Schlichten auf Fasern aufgebracht und Kompatibilisatoren eingesetzt, die die Polarität an der Füll-
stoffoberfläche herabsetzen oder zu einer Funktionalisierung der polymeren Matrix und somit zur An-
gleichung der Polaritäten führen. Dieser Polaritätsausgleich ist erforderlich, um eine gute Benetzung 
der Füllstoffoberfläche zu erlangen. 
 
Eine effektive Methode zur Modifizierung und Kompatibilisierung stellt die reaktive Aufbereitung dar, 
bei der während des Mischens z. B. polyfunktionale Additive über Radikal initiierte chemische Reakti-
onen am Füllstoff oder Polymer angebunden werden und damit zu einer erhöhten Kompatibilität und 
Phasenkopplung führen. Problematisch dabei ist die Dispergierbarkeit der meist peroxidischen Radi-
kalbildner und deren temperaturabhängige Zerfallskinetik, die den Prozess schwer kontrollierbar 
macht und oft zu ungewollten Nebenreaktionen führt. 
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Ebenso gut bekannt ist die Modifizierung von Polymeren durch energiereiche Elektronen. Industriell 
werden die Ausgangsmaterialien (Granulate, Pulver, Fasern) sowie Bauteile nach der Formgebung im 
Festkörperzustand bevorzugt bei Raumtemperatur modifiziert. Dabei wird der räumliche und zeitlich 
präzis steuerbare Energieeintrag energiereicher Elektronen genutzt, um über Radikal initiierte chemi-
sche Reaktionen erwünschte Materialeigenschaften einzustellen. Industriell unzureichende Beachtung 
findet dabei bisher die Nutzung zusätzlicher Effekte durch eine erhöhte Temperatur während der 
Elektronenbehandlung. 
 
In verschiedenen Arbeiten konnte gezeigt werden, dass eine Polymermodifizierung durch energierei-
che Elektronen bei erhöhten Temperaturen mit höheren Beweglichkeiten und Diffusionsgeschwindig-
keiten der Reaktionsprodukte verbunden ist. Aus anderen Arbeiten ist bekannt, dass das Verhältnis 
von Vernetzung und Verzweigung im Ergebnis einer Peroxid induzierten chemischen Reaktion unter 
dynamischen Aufbereitungsbedingungen gesteuert werden kann. 
 
Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, auf Basis eines geeigneten und erprobten hochgefüllten Komposit-
systems unter Nutzung der Hochtemperatur (HT) - Elektronenbehandlung eine reaktive Kompositauf-
bereitungstechnologie zu entwickeln, die die zur Anhebung des Werkstoffeigenschaftsniveaus in der-
artigen Systemen notwendigen Anforderungen wie 
 
• in-situ Funktionalisierung des Polypropylens zur Kompatibilisierung mit dem Füllstoff 
• in-situ Kopplung von Polymermatrix und Füllstoff  
• in-situ Erzeugung einer inhomogenen Morphologie 
• Reduzierung unerwünschter Nebeneffekte 
• thermoplastische Weiterverarbeitbarkeit 
 
erfüllt.  
 
Daraus ergibt sich ein unter Nutzung energiereicher Elektronen verfolgter Verfahrensansatz zur Poly-
mermodifizierung, der auf der Einkopplung beschleunigter Elektronen in eine dynamisch bewegte Po-
lymerschmelze beruht und bezüglich der resultierenden Struktur-Eigenschafts-Beziehungen zu unter-
suchen ist. Im Gegensatz zu einer Peroxid induzierten temperaturgesteuerten chemischen Reaktion 
führt der mit Hilfe energiereicher Elektronen realisierte temperaturunabhängige, zeitlich und räumlich 
steuerbare Energieeintrag zu einer Entkopplung von Mischprozess, Wärmetransport und Radikal initi-
ierter chemischer Reaktion. 
 
Zu klären ist außerdem, inwieweit eine Modifizierung der Kompositschmelze mittels Elektronen bei der 
erhöhten Reaktionstemperatur und unter den dynamischen Bedingungen des Schmelzemischprozes-
ses zu einer verbesserten Dispergierung und erhöhten Wechselwirkungen zwischen Füllstoff und Po-
lymermatrix führt und welche eigenschaftsbeeinflussenden Veränderungen in der Molekülstruktur 
durch eine derartige Behandlung hervorgerufen werden. 
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2 Stand der Technik 
Das bisherige Wissen zum o. g. Thema wird in den folgenden Kapiteln komprimiert dargestellt. Dabei 
gilt es, Werkstoffeigenschaften des Matrixmaterials Polypropylen und die der Polypropylen-Komposite 
zu diskutieren (Kap. 2.1) sowie den Stand der reaktiven Aufbereitung (Kap. 2.2) und Modifizierung 
derartiger Systeme mit energiereichen Elektronen (Kap. 2.3) aufzuzeigen. 
 
 
2.1 Werkstoffeigenschaften von Polypropylen-Kompositen 
Komposite setzen sich aus einem Matrixmaterial (Kap. 2.1.1), einer meist dispers verteilten Füllstoff-
phase (Kap. 2.1.2) und einer sich ergebenden Phasengrenze (Kap. 2.1.3) zusammen. Die Werkstoff-
eigenschaften werden dabei durch die Eigenschaften der Einzelkomponenten sowie deren Größe, 
Form und Verteilung bestimmt, was im Gesamtbild auch als Gefüge oder Phasenmorphologie be-
zeichnet wird. In den meisten Fällen sind Füllstoff und Polypropylen nicht miteinander kompatibel. 
Ausgehend vom Eigenschaftsprofil des Matrixmateriales Polypropylen und den für Polypropylen typi-
schen Füll- und Verstärkungsstoffen werden in den Kapiteln 2.1.3.1 - 2.1.3.4 Ansätze zur Kompatibili-
sierung und Eigenschaftsverbesserung diskutiert. 
 
 
2.1.1 Polypropylen 
Im Vergleich zu anderen Massenkunststoffen wie Polyethylen oder Polyamid 6 zeichnet sich Polypro-
pylen aufgrund der unpolaren Natur durch Beständigkeit gegen polare Lösungsmittel und Wasser, ho-
he Festigkeit und Schmelztemperatur sowie Kratzfestigkeit bei einem moderaten Preis als Konstrukti-
onswerkstoff aus. Es findet mit einem Jahresvolumen von weltweit 45,1 Mio. Tonnen (2007, Marktstu-
die Ceresana Research) u. a. in Bereichen des Fahrzeug- und Maschinenbaues, als Kabelummante-
lung oder Verpackungsmaterial Anwendung. Die Verarbeitung erfolgt dabei über für Thermoplaste ty-
pische Verfahren wie die Extrusion, das Spritzgießen oder das Folienblasen. Entsprechend der not-
wendigen Fließfähigkeit und Formbarkeit werden Polypropylene in einem Molmassenbereich zwi-
schen 80.000 g/mol und 500.000 g/mol mittlerer Molmasse eingesetzt, wobei mit geringer werdendem 
Molekulargewicht Viskosität und die mechanischen Eigenschaften abnehmen. 
 
Polypropylen (PP) wird durch Ziegler-Natta-Katalysatoren und Metallocen-Katalysatoren synthetisiert. 
Über die Herstellungsbedingungen kann dabei die Stellung der CH3-Gruppe des Polypropylens einge-
stellt werden. Aufgrund der so entstehenden Taktizität unterscheidet man in isotaktisch (gleichseitig), 
ataktisch (unregelmäßig) und syndiotaktisch (wechselnd). Durch die unterschiedliche sterische Ab-
schirmung beeinflusst die Taktizität das Kristallisationsverhalten. So liegt ataktisches PP bei Raum-
temperatur in einem kautschukartigen, amorphen Zustand vor. Ataktisches und syndiotaktisches PP 
waren bisher nur in der Wissenschaft von Interesse [Omichi 1979, Phillips 2000, Schulze 2008] und 
sollen hier nicht weiter betrachtet werden.  
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Aufgrund der regelmäßigen Anordnung der CH3-Gruppen im isotaktischen PP wird zwangsweise eine 
3-1 Helixstruktur (Durchmesser Ø ~ 0,67 nm) aufgebaut. Mehrere Helices können sich wiederum zu 
Kristallblöcken, Lamellen, Kristall-Lamellen und schließlich zu Sphärolithen (Dicke d ~ 50 µm) zu-
sammenlagern (Abb. 1). Dabei werden verschiedene kristalline Formen beobachtet. Bei PP unter-
scheidet man in eine monokline α-, hexagonale, orthorhombische β-, trikline γ- und eine kurzreichwei-
tige kristalline smektische Form. Während isotaktisches PP hauptsächlich in der α- Modifikation kris-
tallisiert, kann durch schnelles Abkühlen oder die Zugabe von β-Nukleierungsmitteln die β-Form ent-
stehen [Natta 1960]. Die β-Phase bewirkt eine Steigerung der Zähigkeit. Als Ursachen werden dabei 
eine Phasenumwandlung an Rissspitzen in Anlehnung an Zirkonium-Keramiken sowie eine erhöhte 
Kontinuität der amorphen Phase mit Bildung brückenartiger Verbindungen zwischen einzelnen Kristal-
liten angesehen [Kotek 2002]. Die γ-Modifikation wurde nur für die Kristallisation unter hohem Druck 
beobachtet [Salamone 1996] und hat für die Kunststoffverarbeitung keine Bedeutung.  
 
 
Abb. 1   Struktureller Aufbau von Polypropylen im Formteil 
 
 
Aufgrund seiner Molekülstruktur ist PP während der Verarbeitung bezüglich des Polymerabbaues er-
heblich anfälliger als Polyethylen (PE). Am tertiären Kohlenstoffatom der Hauptkette führen schon ge-
ringe Aktivierungsenergien zur Kettenspaltung. Um den Abbau zu reduzieren, werden in der Industrie 
häufig Verarbeitungsstabilisatoren zugegeben. 
 
Bezüglich des Einsatzes von PP nachteilig ist die bei 0°C liegende Glasübergangstemperatur (T g). Bei 
Temperaturen unter 0 °C werden die Mikro-Brownschen Bewegungen der Polym erketten eingefroren. 
Aufgrund der fehlenden beweglichen Bereiche versprödet das Material. Deshalb wird für kritische Ein-
satzbereiche häufig PP-Co-Polymer verwendet. Darin sind wenige Prozente Polyethylen             (Tg 
≈ -100 °C) statistisch verteilt mit einsynthetisiert. 
 
In engem Zusammenhang mit den hohen erreichbaren Festigkeiten steht die in isotaktischem PP er-
reichbare Kristallinität von 55 - 65 %. Trotz der Kristallinität, die eine intensive intermolekulare Wech-
selwirkung ermöglicht, können aufgrund der schwachen van der Waals-, Dipol- und Wasserstoffbrü-
ckenbindungen in den dazwischen liegenden amorphen Bereichen nur geringe Kräfte übertragen wer-
den. Vergleicht man die theoretisch berechneten E-Moduln und Zugfestigkeiten entlang der Hauptket-
C - C - Bindung  
(0,154 nm) 
Helixstruktur 
(Ø ~ 0,67 nm) 
Kristallblock 
Lamelle  
(d ~ 50 nm) 
Kristall - Lamelle 
Sphärolith  
(d ~ 50 µm) 
Formteil 
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te mit den realen experimentellen Daten, so ist die Eigenschaftsausbeute im Gegensatz zu Metallen 
sehr niedrig (Tab. 1). Für Fasern fällt der Unterschied geringer aus, da die Ketten stärker orientiert 
sind und die Kräfte stärker entlang der Hauptketten übertragen werden können.  
 
Tab. 1  mechanische Kenngrößen von Polypropylen im Vergleich [Weber 1989] 
 
 E-Modul [GPa] Zugfestigkeit [MPa] 
 theoretisch experimentell theoretisch experimentell 
  Faser kompakt  Faser kompakt 
PP 50 20 1,6 16000 1300 38  
PE 300 100 1 27000 1500 30 
PA66 160 5 2 27000 1700 50 
Aluminium 76 76 76 7600 800 600  
Stahl 210 210 210 21000 4000 1400 
 
 
Im Vergleich zu anderen Werkstoffen lassen sich Kunststoffe wie PP jedoch effizient zu komplexen 
Formteilen verarbeiten und sind aufgrund ihrer geringen Dichte leicht.  
 
Da gegenüber anderen Konstruktionswerkstoffen die Eigenschaften oft nicht den Anforderungen neu-
er Einsatzgebiete (Materialsubstitution) genügen, werden insbesondere Thermoplaste für verbesserte 
mechanische Eigenschaften und sonstige gewünschte Funktionalitäten in vielfältiger Weise durch das 
Einbringen von Langfasern, Kurzfasern, Nanoclays, etc. modifiziert. 
  
   
2.1.2 Füll- und Verstärkungsstoffe 
Die umfangreiche Palette an Zusätzen lässt sich in Füllstoffe und Verstärkungsstoffe untergliedern. 
Als Verstärkungsstoffe gelten alle die, die zu einer erhöhten Zugfestigkeit und Wechselbiegefestigkeit 
führen [Gächter-Müller 1989].  
 
Vorteile gegenüber ungefüllten Polyolefinen sind Zunahmen in der Steifigkeit und der Erweichungs-
temperatur sowie eine geringere Schrumpfung während der Formgebung. Viele Füllstoffe zeigen ei-
nen schwachen Nukleierungseffekt, d. h. sie wirken als Kristallisationskeime und beschleunigen die 
Schmelzeerstarrung, beeinflussen die Modifikation des PPs im allgemeinen jedoch nicht. Generell be-
obachtet wurde ebenso, dass mit kleiner werdender Partikelgröße Festigkeit und teilweise der Modul 
zunehmen, während Deformation und Schlagfestigkeit abnehmen.  
 
Weitere Vorstellungen bezüglich der Verstärkungswirkung besagen, dass der Zusatz vor allem durch 
sein beanspruchtes Volumen wirkt. Nicht mehr alle prinzipiell konformativen Lagen der Kettenmolekü-
le sind möglich, was Auswirkungen auf Kettenbeweglichkeit, Kristallisation und mechanische Eigen-
schaften hat [Elias 1980]. 
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Ebenso verursachen an der Füllstoffoberfläche physikalisch oder chemisch fixierte Polymersegmente 
eine teilweise Immobilisierung benachbarter Segmente, was unter Umständen ebenso zu einer höhe-
ren Orientierung der Polymermatrix führt. Diesbezüglich wird die Erhöhung der Glasübergangstempe-
ratur in gefüllten Polymersystemen als Bestätigung theoretischer Vorstellungen     angesehen           
[Zorll 1977]. 
 
Anerkannt ist auch die Vorstellung, dass die in die Matrix eingebrachten Füll- und Verstärkungsstoffe 
als Heterogenitäten Spannungskonzentrationen bewirken. Deren Stärke hängt von der Geometrie der 
Partikel, den mechanischen Eigenschaften des Füll- und Verstärkungsstoffes sowie von der Adhäsion 
in der Grenzfläche ab. Durch Heterogenitäten verursachte Spannungsspitzen beeinflussen das De-
formations- und Versagensverhalten. Nakagawa und Sano [Nakagawa 1985] behaupten, dass fein 
verteilte Füllstoffpartikel zu höherer Schlagzähigkeit führen, wie es aus der Stahlherstellung bekannt 
ist. Andere meinen, dass induzierte mikromechanische Deformationen hingegen in einer Abnahme 
von Festigkeit und Schlagzähigkeit resultieren [Riley 1990, Maiti 1991]. Ein häufig gewählter mikrome-
chanischer Ansatz nach Mises zeigt eine starke Winkelabhängigkeit der an der Partikeloberfläche auf-
tretenden Spannungen [Karger-Kocsis 1995]. Ein Faktor, der die Spannungsverteilung um den Parti-
kel stark beeinflusst, ist die Wechselwirkung zwischen den Komponenten, die mit der Kompatibilität 
von Füllstoff und Matrix in Zusammenhang steht.  
 
Die zum Einstellen der gewünschten Eigenschaften eingesetzten Füll- und Verstärkungsstoffe lassen 
sich neben der Größe (µ-skalig, nano-skalig) auch hinsichtlich der Form (partikel-, plättchen-, stäb-
chenförmig) unterteilen. 
 
Als globularer Füllstoff ist Kalziumcarbonat insbesondere aufgrund des trotz mit ca. 40 Ma% Füllstoff-
anteiles hohen Weißgrades und der Lebensmittelechtheit von großer wirtschaftlicher Bedeutung. Die 
eigenschaftsbeeinflussende nukleierende Wirkung nimmt im Fall vom Kalziumcarbonat mit kleiner 
werdenden Partikelgrößen drastisch zu. Daher ist dieses System für die Untersuchungen im Rahmen 
der Arbeit nicht geeignet. 
 
Zu PP typischen plättchenförmigen Füll- und Verstärkungsstoffen zählen Talkum, Glimmer und 
Magnesiumhydroxid. Wiederholt konnte auch für Talkum eine ausgesprochen hohe Nukleierungswir-
kung gezeigt werden [Menczel 1983, Fujiyama 1991]. Mit Glimmer als Füll- und Verstärkungsstoff, der 
sich durch eine hohe Härte auszeichnet, können zwar äußerst kratzfeste Komposite hergestellt wer-
den, als Modellsystem ist es aber wegen der Oberflächenenergien, die mit > 2400 mJ/m2 höher sind 
als bei Glasfasern, ungeeignet. Bezogen auf PP mit 35 mJ/m2 [VDI Kunststofftechnik 1984] ergibt sich 
eine zu hohe Inkompatibilität.  
 
Für Magnesiumhydroxid (MH) mit ca. 50 mJ/m² erscheint der Unterschied zu PP durch geeignete 
Kompatibilisierungsmaßnahmen überwindbar. Mit einer hexagonalen Plättchenstruktur, kleinem As-
pektverhältnis und Partikelgrößen von 1 - 10 µm lässt sich MH in einer PP-Schmelze leicht dispergie-
ren. Überstrukturen im Sinne von Aggregaten und Agglomeraten wie bei Ruß und Nanofüllstoffen 
wurden nicht beobachtet. Sobald die Füllstoffpartikel dispergiert sind, kann die Partikelgröße als Ein-
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flussparameter auf die mechanischen Eigenschaften ausgeschlossen werden. Gegenüber anderen 
Füllstoffen wurde für MH nur eine geringe Nukleierungswirkung nachgewiesen [Chen 2006]. 
 
Grund für einen zunehmenden Einsatz von Magnesiumhydroxid ist die Realisierung eines halogen-
freien Flammschutzes, bei dem der Brand, ohne giftige Gase freizusetzen, durch Dehydrierung von 
MH oberhalb von 350 °C über eine kühlende Wirkung gehemmt wird. Für die  Brandschutzeinstufung 
V0 sind jedoch mindestens 60 Ma% MH einzumischen. Wie für alle typischen Füll- und Verstärkungs-
stoffe kommt es bei derart hohen Füllgraden ohne Partikel- oder Matrixmodifizierung zu einer massi-
ven Versprödung. Die Bruchfestigkeit fällt von 35 MPa (reines PP) auf ca. 20 MPa ab. Untersuchun-
gen in Abhängigkeit des Füllgrades ergaben für 30 Ma% MH zwar eine Steigerung der Schlagzähig-
keit auf das 2,4 fache gegenüber reinem PP, für höhere Füllgrade nimmt die Schlagzähigkeit jedoch 
rapide ab [Miyata 1980]. Bezüglich der sich ergebenden Werkstoffeigenschaften stellt die Notwendig-
keit von 60 Ma% MH eine große Herausforderung dar.   
 
Stäbchenförmige Glas- oder Cellulosefasern werden häufig mit dem Ziel einer Erhöhung von Steifig-
keit und Zugfestigkeit in PP eingebracht. In einigen Anwendungen spielt ebenso das verbesserte 
Kriechverhalten eine Rolle. Auch hier ist die hohe Oberflächenenergie der Glasfaser   von 
~ 1200 mJ/m2 problematisch [VDI Kunststofftechnik 1984]. Mit Oberflächenenergien von ca. 70 mJ/m² 
sind Cellulosefasern geeigneter, jedoch sind eine eingeschränkte thermische Stabilität während der 
Verarbeitung sowie eine schlechte Dispergierbarkeit nachteilig. Aufgrund der Verarbeitungsschwierig-
keiten und den richtungs- und faserlängenabhängigen Eigenschaften sind Fasern als Verstärkung ge-
nauso wie Ruß, der sich nur schwer dispergieren lässt und teilweise den Einsatz von feinteiligem 
oberflächenbeschichteten Kalziumcarbonat als Dispergierhilfe notwendig macht, für erste systemati-
sche Untersuchungen zur Kompositmodifizierung über eine Hochtemperatur-Elektronenbehandlung 
ungeeignet.  
 
 
2.1.3 Phasengrenze und Phasenmorphologie 
Als Phasengrenze wird die Grenzfläche zwischen zwei thermodynamisch nicht mischbaren Systemen 
(hier Polypropylen und Füllstoffphase) bezeichnet. Da zwei verschieden strukturierte Systeme aufein-
ander treffen, ist dieser Bereich bezogen auf eine ideale Gitterstruktur durch viele Fehl- und Leerstel-
len und eine große Unordnung gekennzeichnet. In diesen ungeordneten amorphen Bereichen ist eine 
erhöhte Diffusion von Leerstellen und kleinen Gasmolekülen vorzufinden. Eine besondere Beanspru-
chung erfährt die Phasengrenze bei einer mechanischen Belastung. Da die anliegenden Phasen stoff-
lich oder orientierungsbedingt unterschiedliche mechanische Kennwerte aufweisen, bestehen in der 
Phasengrenze besondere Spannungsbeanspruchungen. Voraussetzung für eine notwendige Kraft-
übertragung sind Kompatibilität und adhäsive Wechselwirkungen. 
 
Im Bereich der Pulvermetallurgie konnte gezeigt werden, dass eine Vergrößerung der Partikelkontakt-
flächen chemisch gleicher Partikel bzw. die Anzahl an interpartikulären Bindungen nicht nur eine Stei-
gerung der Festigkeit, sondern auch der Bruchdehnung und der Kerbschlagzähigkeit mit sich bringt 
[Schatt 1994]. In keramischen Verbundsystemen wird hingegen das mechanische Verhalten im We-
sentlichen durch Gefügedefekte wie Poren, Mikrorisse und Inhomogenitäten bestimmt. Steigerungen 
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in der Bruchzähigkeit können dabei u. a. durch feine Mikrorisse aufgrund nicht perfekter Phasenhaf-
tung erzielt werden, da über Rissumlenkung und Rissaufspaltung sowie druckspannungsinduzierte 
Phasenumwandlungen Energie dissipiert werden kann.  
 
Für partikelgefüllte Polymere zeigt Jancar et al. anhand theoretischer Überlegungen, dass sich eine 
mit starker Adhäsion verknüpfte vollständige starre Bindung aufgrund der fehlenden Hohlraumbildung 
nachteilig auf die Zähigkeitseigenschaften auswirken muss [Jancar 1993]. Eine perfekte Phasenhaf-
tung wird in Polymer-Kompositen aufgrund der Knäulstruktur der Polymere behindert. So kann durch 
plastische Deformation stets ein energiedissipativer Abbau von Spannungsspitzen erfolgen. Voraus-
setzungen sind jedoch intensive Wechselwirkungen oder kovalente Bindungen, die ebenso die auf 
den Füllstoff übertragbare Scherspannung steigern [Karian 2003]. Die sich dabei ausbildenden triaxia-
len Spannungszustände führen nach [Chan 2002] zu hohen plastischen Deformationen. 
 
Damit eine Übertragung der Scherspannung zwischen zwei unterschiedlichen Phasen möglich wird, 
müssen die Phasen kompatibel bzw. verträglich sein. Um Aussagen über die Verträglichkeit zweier 
Komponenten machen zu können, werden daher in der Regel die Oberflächenenergien der Einzel-
komponenten bestimmt. Je ähnlicher sich die Oberflächenenergien sind, desto kompatibler ist das 
System. Die Kompatibilität kann dabei auf zwei verschiedenen Wegen verbessert werden. Zum einen 
setzt die Modifizierung der Füllstoffoberfläche, z. B. mit Stearinsäure, die Oberflächenenergie herab. 
Zum anderen kann die Polarität des PPs durch den Einbau polarer Gruppen erhöht werden. Dabei ist 
eine vollständige Adhäsion (Kontaktwinkel von 0°) n icht notwendig [Huntsberger 1981]. Bei einer La-
ckierung z. B. sind für eine Lackhaftung  schon Kontaktwinkel < 90° ausreichend. Durch Herabsenken 
der Polarität des Füllstoffs nimmt aufgrund abnehmender Partikelwechselwirkungen die Aggregati-
onsneigung ab, was eine bessere Dispergierbarkeit und Homogenisierung mit sich bringt und letztend-
lich aufgrund dessen zu erhöhter Schlagzähigkeit führen kann. Wird nur die Polarität einer Komponen-
te verändert, meist unter Zuhilfenahme von Kompatibilisatoren, spricht man von einer nicht-reaktiven 
Behandlung. Im Gegensatz dazu beinhaltet eine reaktive Oberflächenbehandlung die chemische Re-
aktion eines Kopplungsadditivs mit beiden Komponenten. Aufgrund der geringen Polarität ist es je-
doch schwierig für Polypropylen ein geeignetes Kopplungsadditiv zu finden. Bei Polypropylen ist des-
halb der zusätzliche Einsatz eines Phasenvermittlers notwendig [Paul 1979]. 
 
Für glasfaserverstärktes Polypropylen konnte gezeigt werden, dass neben der Kompatibilität eine 
chemische Füllstoff-Matrix-Kopplung wichtig ist (Abb. 2) [Karger-Kocsis 1995]. Insbesondere    die 
Schlagzähigkeit kann für hohe Füllgrade nur durch eine chemische Füllstoff-Matrix-Kopplung gestei-
gert werden. 
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 Abb. 2    Modifizierungseffekte in glasfaserverstärkten PP-Kompositen [Karger-Kocsis 1995] 
 
 
Bestätigung findet dies in [Wagenknecht 1998]. Durch eine Modifizierung von Marmorpulver als Mo-
dellfüllstoff mit heterofunktionalen Peroxid-Oligomeren ergaben sich insbesondere im technisch inte-
ressanten Bereich von Füllstoffgehalten über 40 Ma% deutliche Zunahmen in der Zugfestigkeit, der 
Schlagzähigkeit und der Kerbschlagzähigkeit. Ebenso wandelte sich das Bruchverhalten von einem 
adhäsiven Bruch entlang der Partikeloberflächen zu einem kohäsiven Bruch durch die Matrix. Dage-
gen blieben Eigenschaften, die eher durch Teilchenform und -größe beeinflusst werden, wie z. B. der 
E-Modul, trotz Modifizierung nahezu unverändert. Als mögliche Ursachen für das hohe mechanische 
Eigenschaftsniveau werden dabei zwei Möglichkeiten diskutiert. Zum einen kann die Polymermatrix im 
Compoundierprozess unmittelbar an den an der Partikeloberfläche adsorbierten Modifikator koppeln. 
Zum anderen ist es aber auch möglich, dass die Füllstoffoberfläche durch Ankopplung anderer Modifi-
katoren in einem weiteren Verfahrensschritt matrixverträglich gestaltet wird. 
 
Zur Ausbildung einer chemischen Bindung kommt es anhand energetischer Betrachtungen dann, 
wenn die nach Gl. 1 berechenbare freie Enthalpie G negativ wird und somit der gebundene Zustand 
energetisch günstiger ist. Der Prozess der Bindungsbildung ist exotherm und Folge kompatibler Kom-
ponenten. 
 
STHG ⋅−=  (Gl. 1) 
 
[freien Enthalpie G, Enthalpie H, absolute Temperatur T, Entropie S]  
        
Durch die Benetzung von Füll- und Verstärkungsstoffen wird die Entropie S aufgrund der einge-
schränkten Polymerkettenbeweglichkeit generell kleiner. Das Arbeiten bei höheren Temperaturen und 
der Schmelzezustand vergrößern jedoch den Entropieterm wieder und begünstigen die Bindungsbil-
dung. Darüber hinaus ist der Einfluss der Mischungsenthalpie zu beachten. Die treibende Kräfte für 
den Prozess der Dispergierung des Füll- bzw. Verstärkungsstoffs sind eine gute Verträglichkeit bzw. 
vergleichbare Oberflächenenergien. Je größer die Affinität zwischen Polymer und Füllstoff ist, desto 
kleiner ist die freie Enthalpie G und um so leichter erfolgt die Dispergierung [Kaempfer 2004]. 
 
Der Werkstoffentwickler hat somit eine Reihe von Möglichkeiten, durch Veränderungen im Prozess 
und über die Beschaffenheit der Phasengrenze maßgeblich Einfluss auf die Kompositeigenschaften 
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zu nehmen. So wurden bis dato Einflüsse einer Füllstoff-Oberflächenmodifizierung, einer PP-Funk-
tionalisierung sowie einer Füllstoff-Matrix-Kopplung bezüglich der mechanischen Eigenschaften unter-
sucht und publiziert. 
 
Aufgrund der vielseitigen komplexen Systeme, soll im Folgenden nur auf wesentliche PP-Komposite 
eingegangen werden. 
 
 
2.1.3.1 Füllstoffmodifizierung 
Eine Zunahme der Schlagzähigkeit und Bruchdehnung ergaben sich in [Karger-Kocsis 1995, Lin 2008] 
durch die Oberflächenmodifizierung von Kalziumcarbonat (CaCO3) mit Stearinsäure. Dabei reichte ei-
ne Modifizierung von 50 % der Füllstoffoberfläche aus, um durch eine gute Benetzbarkeit Bruchdeh-
nungen von über 100 % zu erreichen. Neben einer homogeneren Dispergierung wird für 70 nm große 
CaCO3 Partikel die Bildung einer Kreuzmusterstruktur (cross hatched structure) als Ursache erhöhter 
Schlagzähigkeit angesehen. Ebenso nutzt man die Füllstoffmodifizierung mit Stearaten und Silanen 
für Talkum und Glimmer [Karian 2003, Trotigon 1986]. Von einer Verbesserung mechanischer Eigen-
schaften in MH-PP-Kompositen durch eine Füllstoffbeschichtung mit Ölsäure Natriumsalz (sodium 
oleate) wird in [Miyata 1980] berichtet. 
 
In [Jancar 1990] wird zum einen die Abnahme der Zugfestigkeit mit zunehmendem Füllstoffgehalt bes-
tätigt (vgl. Kap. 2.1.2 Magnesiumhydroxid). Zum anderen kann der Übergang vom duktilen zum sprö-
den Verhalten durch eine Füllstoffoberflächenmodifizierung mit Stearinsäure zu höheren Füllgraden 
verschoben werden, wenn auch das Festigkeitsniveau insgesamt etwas abfällt (Abb. 3). Duktil und 
spröd werden dabei wie in [Bergmann 1989] so verstanden, dass bei duktilem Verhalten die zulässige 
Belastbarkeit durch eine höchstzulässige Verformung gegeben ist, während sie im spröden 
Versagensfall durch den Eintritt des Werkstoffbruchs bestimmt wird. Als Gründe werden eine reduzier-
te Immobilisierung der Matrix am Füllstoff sowie eine reduzierte Partikelagglomeration angegeben. Für 
60 Ma% Magnesiumhydroxid erweist sich die Modifizierung mit 2 Ma% Stearinsäure bezüglich eines 
duktilen Bruchverhaltens jedoch als unzureichend.  
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Abb. 3   Zugfestigkeit als Funktion des Füllgrades mit/ohne Modifizierung mit 
2 Ma% Stearinsäure 
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Yin et al. berichtet unter Einbußen in der Zugfestigkeit (- 25 %) von Bruchdehnungen um 100 %. Diese 
ergaben sich durch Modifizierung eines mit 60 Ma% Magnesiumhydroxid gefüllten Polypropylens mit 
1 Ma% Stearinsäure [Yin 2005].  
 
 
2.1.3.2 PP-Modifizierung 
Einerseits nutzt man die PP-Modifizierung zur Verbesserung der Verträglichkeit in Kompositen. Je 
nach Möglichkeit soll aufgrund der bekannten vorteilhaften Einflüsse auf die mechanischen Eigen-
schaften aber auch eine chemische Kopplung zwischen Matrix und Füllstoff realisiert werden. 
 
Bevorzugt werden dabei kommerziell erhältliche Maleinsäureanhydrid-gepfropfte Polypropylene 
(PPgMAH) eingesetzt. Weiterhin wird u. a. von Acrylsäure, Silanen, Chloroparafinen und Bismaleimid 
als Kompatibilisierungs- und Kopplungsadditiv für verschiedene PP-Komposite und von deren Einflüs-
sen auf die mechanischen Eigenschaften berichtet [Hyche 1996, Kastner 1988, Adur 1987, Felix 1993, 
Khunova 1995]. 
 
Durch die chemische Kopplung von Füllstoff und Matrix mit 20 Ma% Acrylsäure-gepfropftem PP wird 
eine Anhebung der Zugfestigkeit um 11 % erreicht [Adur 1987]. 
 
Für Cellulosefaser verstärkte Komposite wiesen Felix et al. sowie Qiu et al. zwischen Faser und 
PPgMAH Ester- sowie Wasserstoffbrückenbindungen nach [Felix 1991, Qiu 2005]. Der Einsatz von 
PPgMAH führte durch die verbesserte Anbindung der Matrix an den Füllstoff zu höheren Zugfestigkei-
ten und Schlagzähigkeiten [Felix 1993]. Dabei nahmen die Eigenschaften mit steigendem Molekular-
gewicht des PPgMAH zu. Beim Einsatz von 0,1 Ma% Maleinsäure bezogen auf das PP-Matrixpolymer 
konnten für 30 Ma% Celluloseanteil Steigerungen in der Zugfestigkeit von etwa 40 % erreicht werden 
[Endres 2006]. 
 
Auch in mit MH-gefüllten Polypropylenen konnten durch den Einbau von Carboxylgruppen in PP Fes-
tigkeitssteigerungen erzielt werden. Jancar et al. entwickelte auch entsprechende Vorstellung zur 
Phasengrenze und zur Grenzphase. Durch die starke Immobilisierung an der Oberfläche bildet sich 
um den Partikel eine transkristalline Zwischenschicht aus. Außerhalb kommt es zwischen dem kurz-
kettigen PPgMAH und dem unmodifizierten PP zu physikalischen Verschlaufungen. Sie sind neben 
den kristallinen Bereichen für die Kraftübertragung vom Füllstoff hin zur Matrix ebenso wichtig und 
werden in derartigen Systemen als Schwachpunkt angesehen. Diese Ansicht steht in Übereinstim-
mung mit Felix et al., der in Cellulosefaser-gefüllten Systemen nicht die Anbindung des PPgMAH an 
die Faser, sondern die Spannungsübertragung zwischen den an den Füllstoff angebundenen Ketten 
und dem Matrixmaterial als Schwachstelle ansieht [Felix 1993]. 
 
Keine Verluste an Zugfestigkeit und Schlagzähigkeit wurden für PP trotz Füllgraden von 60 Ma% bei 
einer Modifizierung mit Bismaleimid festgestellt [Khunova 1995].  
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In [Wießner 2007] erbrachte die Zugabe von 2 Ma% Triallylcyanurat (TAC) in Zusammenhang mit ei-
nem radikalbildenden reaktiven Oligomer in MH-gefüllten Systemen eine Zunahme von Bruchdehnung 
und Zähigkeit. Bei der alleinigen Zugabe von TAC war im Gegensatz dazu allenfalls eine begrenzte 
weichmachende Wirkung zu erkennen. Daran wird die Notwendigkeit der Radikal initiierten Schmelze-
modifizierung während der Aufbereitung deutlich. 
 
Eine neuartige Idee zur Eigenschaftsverbesserung wird in [Liu 2007] aufgezeigt. Durch das gleichzei-
tige Aufmahlen von MH und PP konnten in hochgefüllten Kompositen Zugfestigkeit und Kerbschlag-
zähigkeit um über 30 % gesteigert werden. Eine homogenere Verteilung und vermutete mechanoche-
mische Effekte (mechanisch aktivierte Ausbildung chemischer Bindungen) ergaben ebenso eine höhe-
re Flammhemmung. Diese Art der Eigenschaftsverbesserung ist nicht Gegenstand der vorliegenden 
Arbeit, zeigt aber die Wirksamkeit einer Kopplung von Füllstoff und Matrix. 
 
 
2.1.3.3 Mehrkomponentensysteme 
Der Wunsch nach einer höheren Zähigkeit ist oft Grund für die Zugabe einer dritten elastomeren 
Komponente. Dabei spielen die Anteile der Komponenten sowie die Kompositmorphologie eine Rolle. 
In Untersuchungen eines PP/EPDM/Koalin-Systems wurde durch Extraktion und über eine Verschie-
bung des Glasübergangs nachgewiesen, dass das EPDM sich vorzugsweise in der Phasengrenz-
schicht wiederfindet und den Füllstoff umhüllt [Schaefer 1993]. Chiang et al. hat dies für 
PP/EPDM/Glimmer bestätigt. Die Folge ist eine Steigerung der Schlagzähigkeit von 20 - 30 kJ/m2 auf 
ca. 40 - 50 kJ/m2. Hauptversagensmechanismus ist dabei nicht mehr die Hohlraumbildung sondern 
die Scherbeanspruchung in der Grenzfläche. Folglich steigt die Duktilität [Jancar 1995]. Der Umhül-
lungszustand wird jedoch nicht in allen Systemen erreicht. Für PP/EPDM/CaCO3 konnte eine nur un-
vollständige Füllstoffkapselung nachgewiesen werden [Jancar 1995]. 
 
Eine Modifizierung des PPs und der Füllstoffoberfläche mit Acrylsäure führte sogar zu einer separaten 
Dispergierung von Füllstoff und Kautschuk [Chiang 1992]. Statt der erwünschten Schlagzähigkeits-
steigerung ergab sich nur eine Zunahme der Steifigkeit. Eine komplette Entkapselung des Füllstoffes 
und eine hohe Matrix-Füllstoff-Adhäsion wurden auch für den Fall einer Carboxylierung des PPs beo-
bachtet, während sich durch Funktionalisierung der elastomeren Zwischenphase eine Kern-Mantel-
Struktur ausbildete [Kloarik 1990, Kloarik 1992, Long 1996]. Daran wird deutlich, wie Morphologie und 
Werkstoffeigenschaften durch eine gezielte Funktionalisierung beeinflusst werden können. Es zeigt 
aber auch die Komplexität bezüglich der Funktionalisierung in Mehrkomponentensystemen. 
 
Jedoch bewirkt ein zunehmender Füllstoffgehalt auch in Mehrkomponentensystemen - unabhängig 
vom Elastomeranteil - einen starken Abfall der Schlagzähigkeit. 
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2.1.3.4 Ansätze aus anderen Werkstoffsystemen 
Steigerungen von Zugfestigkeit, Bruchdehnung und Schlagzähigkeit in Kompositen können auf ver-
schiedene Weise erreicht werden. Im Kapitel 2.1.3 wurde gezeigt, dass Kompatibilität und Phasen-
kopplung eine große Rolle spielen. Anhand anderer Werkstoffsysteme werden zwei weitere Prinzipien 
zur Erweiterung des mechanischen Eigenschaftsniveaus deutlich. 
 
Zum Materialversagen kommt es, wenn viele durchgängige Versetzungslinien den Probenquerschnitt 
durchziehen. Ein für Versetzungen schwer überwindbares Hindernis stellen stark gitterfehlerbehaftete 
Korn- und Phasengrenzen dar. Folglich ist die Festigkeit um so höher, je kleiner die Kristallite und je 
größer die Korngrenzfläche ist [Riehle-Simmchen 2000]. Dieser Zusammenhang ist auch als Hall-
Petch-Beziehung bekannt (Gl. 2). 
 
d
1
~Re   (Gl. 2) 
 
[Streckgrenze Re, mittlere Korngröße d]  
  
Attraktive Kombinationen von Festigkeit und Umformbarkeit werden in der Stahlindustrie dadurch er-
reicht, dass kleine harte Martensitinseln gleichmäßig und vereinzelt in der ferritischen Grundmasse 
verteilt sind [Roos-Maile 2005]. Auch im Gussgefüge werden bei unverbundenen vereinzelten Gra-
phiteinlagerungen (Kugelgraphit) deutlich höhere Bruchdehnungen erreicht als bei Gusseisen mit La-
mellengraphit. 
 
Im Verbundwerkstoff Beton, bestehend aus der Bindephase Zementstein und den Zuschlagstoffen 
Sand und Kies, konzentriert sich die Rissausbildung vor allem auf den Zementstein. Die Rissausbrei-
tung wird durch ständige Rissumlenk- oder Rissaufspaltungsprozesse an den Zuschlagstoffkörnern 
gehemmt. Je ungleichmäßiger (inhomogener) die Kornform, -größe und -größenverteilung ist, desto 
besser die rissausbreitungshemmende Wirkung. 
 
Ebenso wurden für Gummi mit zunehmender Heterogenität der Vernetzung höhere Zugfestigkeiten 
und Bruchdehnungen festgestellt [Grobler 1994]. In Abhängigkeit der Vernetzungsart (bestrahlt, pero-
xidisch, monosulfidisch, polysulfidisch) ergaben sich für letztere die besten Zug- und Reißfestigkeiten. 
Ursache sind unterschiedlich lange Schwefelbrücken zwischen den Molekülketten. Die homogene 
Strahlenvernetzung lieferte hingegen unabhängig von der betrachteten Vernetzungsdichte die 
schlechtesten Eigenschaften. 
 
Mikroskopische sowie makroskopische Inhomogenitäten und eine Partikelfeinung führen demnach 
ebenso zu Steigerungen in den mechanischen Eigenschaften.  
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2.2 Reaktive Aufbereitung 
Unter der Reaktiven Aufbereitung wird eine Überlagerung des während der Aufbereitung stattfinden-
den Transportprozesses mit einer chemischen Reaktion verstanden.  
 
Anfänglich wurden herkömmliche Schneckenmaschinen (Extruder, Kneter) als Schneckenreaktoren 
u. a. zur Polymerisation eingesetzt, wobei die ältesten bekannten Anwendungen mit der Polymerisati-
on von Zahlenbuna (cis 1,4 Polybutadien) und der kontinuierlichen Veresterung von Cellulose auf die 
Jahre 1938/39 zurückgehen. Ausgehend von der in-line Polymerisation übertrug man das Prinzip der 
Überlagerung von Transportprozess und chemischer Reaktion auf die Modifizierung von Basispolyme-
ren während der Aufbereitung, um über die Herstellung neuartiger Kunststoffverbunde den immer viel-
fältiger und spezieller werdenden Anforderungen in verschiedensten technischen Bereichen gerecht 
zu werden. Heute ist die reaktive Aufbereitung ein etabliertes Verfahren. Ein typisches Beispiel der re-
aktiven Aufbereitung im großtechnischen Maßstab ist das Einarbeiten von Silica-Partikeln in Kau-
tschuk für Reifengummis der Reifenlauffläche (Silica Technologie). 
 
Allgemein kann die Modifizierung von Polymeren durch die Aufbereitung physikalischer sowie chemi-
scher Natur sein. Zur physikalischen Modifizierung gehören Veränderungen auf übermolekularer Ebe-
ne durch Mischen, die Zugabe von Füll- und Verstärkungsstoffen und der Einfluss der Aufbereitungs-
parameter. Eine chemische Modifizierung passiert im Gegensatz dazu durch Synthese, thermochemi-
sche, mechanochemische und strahlenchemische Reaktionen auf molekularer Ebene. Im Fall der re-
aktiven Aufbereitung werden beide Mechanismen effektiv gekoppelt. Dabei wird die Polymeraufberei-
tung unter den Bedingungen der erhöhten Temperatur, des amorphen Schmelzezustandes und der 
Zwangsmischung im Reaktionsraum der Verarbeitungsmaschine für entsprechende chemische Modi-
fizierungsreaktionen u. a. zum reaktiven Blenden von unmischbaren Polymeren durch Phasengrenz-
reaktionen und zur in-situ Vernetzung einer Phase (z. B. thermoplastische Vulkanisate) genutzt. Als 
Reaktor kommen typische Verarbeitungsmaschinen wie Einschneckenextruder, gleich- bzw. gegen-
läufige Doppelschneckenextruder, Ko-Kneter und Innenmischer zum Einsatz.  
 
Dabei werden die schon analytisch schwer beschreibbaren Transportvorgänge (Strömungs- und 
Mischvorgänge, Wärmetransport) mit ablaufenden chemischen Reaktionen überlagert, die wiederum 
Viskosität, Scher- und Dehnwirkung, Temperatur, Fließverhalten sowie die Mischwirkung erheblich 
beeinflussen. In der reaktiven Aufbereitung wird somit die Komplexität des Mischens noch um den un-
ter spezifischen Randbedingungen (bezüglich idealer Flüssigkeiten hohe Viskositäten, hohe Tempera-
turen) in kurzen Zeiten ablaufenden schlecht kontrollierbaren Reaktionsverlauf erweitert. Dabei ist z. B. 
die Frage zu beantworten, wie hoch lokal die Konzentration der Reaktanten zu unterschiedlichen Zeit-
punkten und entlang der Vortriebsrichtung auf makroskopischer und mikroskopischer Ebene ist, und 
wie sich deren Veränderung auf die Kompositeigenschaften auswirkt. Dazu werden Strömungs- und 
Mischvorgänge, der Wärmetransport und die chemische Reaktion unter vereinfachenden Annahmen 
separat betrachtet. Anschließend gilt es, die komplexen Zusammenhänge zu erkennen und aufzuklä-
ren. Aufgrund der Komplexität und den analytischen Schwierigkeiten, ist dies bis dato nur in Ansätzen 
empirisch gelungen [Pham 1995, Wießner 2009]. Da die ablaufenden Mechanismen die Morphologie 
und damit die Werkstoffeigenschaften beeinflussen, welche letztendlich von Interesse sind, betrachtet 
man häufig nur den Anfangs- und Endzustand der reaktiven Aufbereitung.   
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Um insbesondere bei Polypropylen (PP) polyfunktionale Additive anzubinden, Phasenkopplung herzu-
stellen, zu vernetzen oder zu verzweigen, werden Radikalinitiatoren notwendig. In der Regel werden 
dabei zur Radikalgenerierung am PP Peroxide verwendet [Cassagnau 2007]. Im Fall von PP werden 
Peroxide auch für einen gezielten Polymerabbau zur Einstellung enger Molmassenverteilungen ge-
nutzt. In Abb. 4 ist der mehrstufige Radikalbildungssprozess am Beispiel des Di-tert-butyl-peroxids 
(DTBP) dargestellt. Unter Wärmeeinwirkung zerfällt das Peroxid in Radikale, die dann bevorzugt an 
den tertiär gebundenen CH-Gruppen des PPs angreifen und dort Wasserstoff abstrahieren. An dieser 
Stelle kommt es zur Kettenspaltung. Es entstehen zwei kurze Polypropylenketten, von denen eine 
durch eine endständige Doppelbindung gekennzeichnet ist. Die andere besitzt das eigentlich er-
wünschte Polymerradikal, das für Ankopplungsreaktionen genutzt oder durch Wasserstoff abgesättigt 
werden kann.  
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Abb. 4  Peroxidzerfall von Di-tert-butyl-peroxid zur Radikalbildung am Polypropylen 
 
 
Die Verwendung der reaktiven Aufbereitung zur Funktionalisierung des PPs durch asymmetrische 
funktionale Peroxide für PP/PA 6.6-Blends wird in [Manning 1997] beschrieben. Eine der wichtigsten 
Anwendungen in der Industrie ist das Funktionalisieren von Polyolefinen mit Maleinsäureanhydrid. 
Zum besseren Verständnis der Peroxidwirkung ist das Radikalverhalten häufig unter vereinfachten 
analytisch zugänglichen Bedingungen in Lösungen untersucht worden [Yu 1999, Chodak 1982]. Pero-
xide sind thermisch aktivierbare Radikalbildner. Je nach ihrem chemischen Aufbau weisen sie eine 
unterschiedliche Zerfallskinetik auf. Gängige Peroxide und Halbwertszeiten sind in [Kircher 1982] auf-
Stand der Technik  
 
 21 
geführt. Allgemein bekannt ist in der Chemie die Bedeutung der Radikaldichte. So nutzt man zur steu-
erbaren Polymerisation in der Industrie Radikaldichten von ca. 1 Radikal pro µm³. Radikal initiierte 
Reaktionen sind bei hohen Radikaldichten wenig selektiv. Für Peroxide ist die Radikalerzeugungsrate 
zu Beginn hoch und nimmt dann entsprechend dem Zerfallsgesetz exponentiell mit der Zeit ab. Dar-
über hinaus ist die Zerfallskinetik temperaturabhängig. Da nach Zugabe des Peroxids erst eine Er-
wärmung auf die Schmelzetemperatur stattfindet, wird die maximale Radikalkonzentration erst nach 
einer spezifischen Initiierungszeit erreicht. Im Zusammenhang mit einer reaktiven Aufbereitung ma-
chen örtlich unbekannte Randbedingungen wie Temperatur, Peroxidkonzentration, Druck, Verweilzeit, 
etc. den Prozess komplex. In der Praxis ist die Dosierung geringer Peroxidmengen (< 0,1 - 1 Ma%) 
ebenso problematisch wie die homogene Dispergierung der Peroxide in kurzer Zeit, die durch die ho-
hen Viskositätsunterschiede zur Polymerschmelze erschwert wird. Die Radikal initiierten chemischen 
Reaktionen am Polymer führen zu Veränderungen der Polymerstruktur. So wird u. a. in [Gotsis 2004] 
das Ziel verfolgt, durch Zugabe von Peroxydicarbonaten im Doppelschneckenextruder langkettenver-
zweigtes Polypropylen herzustellen. Durch die Überlagerung von andauernder Verzweigungsausbil-
dung mit dem kontinuierlichen Mischprozess lässt sich in Abhängigkeit der Verarbeitungsparameter 
die Morphologie des Endproduktes einstellen. 
 
Unter Annahme der Zerfallskinetik von Di-tert-butyl-peroxid (DTBP, 146 g/mol) und 1,7 % Beschich-
tungsgehalt auf dem Füllstoff wurde für ein reaktives Oligomer in einem MH gefüllten PP-Copolymer-
System die Anzahl erzeugter Primärradikale pro Gramm PP in Abhängigkeit der Zeit abgeschätzt 
(Abb. 5). Bei Temperaturen von 180 °C bis 190  °C kommen nach 10 Minuten auf ein PP-Molekül      
(Mw = 250.000 g/mol) im Mittel 1,3 Primärradikale.  
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Abb. 5   peroxidische Radikalerzeugung als Funktion der Zeit [IPF interner Be-
richt Wießner 2008] 
 
 
Für ein mit Dicumylperoxid unter stationären Bedingungen vernetzendes Ethylen-Octen-Copolymer 
wurde in [Msakni 2006] gezeigt, dass neben der Anzahl der generierten Radikale auch das Verhältnis 
zwischen Reaktions- und Mischrate bestimmend für die finale Mikrostruktur des dynamisch modifizier-
ten Materials ist. 
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2.3 Polymermodifizierung mit energiereichen Elektronen 
 
2.3.1 Einordnung und Wechselwirkungsmechanismen  
Erste grundlegende Untersuchungsergebnisse zur Wirkung ionisierender Strahlung und Teilchenbe-
schuss (u. a. Elektronen) auf Polymere wurden u. a. von Charlesby, Miller, Adams, Chapiro und Pinner 
in den 50er Jahren des 20. Jahrhunderts im Zusammenhang mit der Suche nach strahlenbeständigen 
Materialien für die friedliche Nutzung der Kernenergie veröffentlicht   [Charlesby 1952, Miller 1954, 
Adams 1959, Chapiro 1955, Pinner 1957]. Einen umfassenden Überblick über damalige Arbeiten lie-
fert Chapiro [Chapiro 1962]. Gezielte Eigenschaftsveränderungen sind Ursache für bis in die Gegen-
wart andauernde Forschungsaktivitäten auf diesem Gebiet. 
 
Zur Polymermodifizierung werden vorzugsweise Gammastrahlen sowie energiereiche Elektronen ein-
gesetzt. Während Elektronen negativ geladene Teilchen sind, handelt es sich bei Gammastrahlen um 
elektromagnetische Wellen. Trotz ähnlich einstellbarer Energien bestehen deshalb Unterschiede in 
der Durchdringungsfähigkeit und der Dosisleistung. Gammastrahlen besitzen eine hohe Durchdrin-
gungsfähigkeit, aber eine relativ geringe Dosisleistung. Damit ergeben sich typische Bestrahlungszei-
ten von mehreren Stunden. Aufgrund der Möglichkeit hoher Dosisleistungen in Elektronenstrahlanla-
gen sind Produktbestrahlungen ohne nennenswerte Abbaureaktionen möglich. Während bei einer 
Gammabestrahlung zur Verhinderung von Radikalreaktionen mit Luftsauerstoff eine Schutzgasatmo-
sphäre notwendig ist, wird bei der Modifizierung mit energiereichen Elektronen gewöhnlich an Luft 
strahlenbehandelt.   
 
1952 wurde die strahlenchemisch mögliche additivfreie Vernetzung von Polyethylen (PE) nachgewie-
sen [Charlesby 1952]. Infolge dessen ist die Vernetzung von PE neben der Sterilisation von Medizin-
produkten und der Lackhärtung heute ein etabliertes Verfahren und industrielles Hauptanwendungs-
gebiet der Polymermodifizierung mit energiereichen Elektronen. Als Produktbestrahlung wird die not-
wendige Energie bei Raumtemperatur in das zu modifizierende Volumen homogen und kontaktlos 
eingetragen. 
 
Der Aufbau eines Elektronenbeschleunigers (Linearbeschleuniger) ist analog zu dem der Braunschen 
Röhre. Dabei werden Elektronen im Hochvakuum von einer beheizten Kathode emittiert und aufgrund 
ihrer negativen Ladung im elektrischen Feld beschleunigt. Anders als bei der Braunschen Röhre er-
zeugen die Elektronen keine Lichtpunkte auf einem Bleiglasschirm, sondern durchdringen eine Titan-
folie und stehen zur Werkstoffmodifizierung zu Verfügung. Die Energie der Elektronen ist dabei pro-
portional zu der Beschleunigungsspannung. Beim Durchgang durch die Materie geben die Elektronen 
ihre kinetische Energie über elektrostatische Wechselwirkungen mit den Elektronen und Protonen des 
Mediums wieder ab. Der Gesamtprozess lässt sich in eine physikalische, physikalisch-chemische und 
eine chemische Phase unterteilen (Abb. 6). Erstere beschreibt dabei den Energietransfer beschleunig-
ter Elektronen an die Materie. Die physikalisch-chemische Phase umfasst Anregungs- und Ladungs-
transferreaktionen, die bevorzugt zur Bildung von Radikalen führen. In der chemischen Phase führen 
komplexe Radikal initiierte chemische Reaktionen zu veränderten Polymerstrukturen.  
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Abb. 6  
 
Wechselwirkungsmechanismus bei der Modifizierung mit energiereichen Elektronen 
 
 
Physikalische Phase 
In der physikalischen Phase werden durch unelastische Zusammenstöße der energiereichen Elektro-
nen mit den Elektronen der Atome des Bestrahlungsgutes weitere Atome und Moleküle angeregt bzw. 
ionisiert. Eine Ionisierung stellt auch das Einfangen thermalisierter Elektronen dar. Dabei entstehen 
angeregte Moleküle (Gl. 3-4) sowie freie Elektronen und Ionen (Gl. 5-8). Im Unterschied zur Photo-
chemie ist die kinetische Energie beschleunigter Elektronen (mehrere keV oder MeV) viel größer als 
die Ionisierungsenergien und atomaren Bindungsenergien (Tab. 2). 
 
Tab. 2  typische Ionisierungsenergien und Bindungsenergien 
 
 Atom/ 
Molekül 
Ionisierungs-
energie [eV] Bindungen 
Bindungs-
energie [eV]  
H 13,595 H-H 4,52  
H2 15,43 C-C 3,61  
CH4 12,6 C=C 6,36  
C2H6 11,5 C-H 4,28  
AB + ∆E → AB* 
AB+ + e- → AB* 
AB + ∆E  → AB+ + e- 
AB + ∆E  → A+ + B + e- 
AB + e-  → AB- 
AB + e- → A- + B 
(Gl. 3) 
(Gl. 4) 
(Gl. 5) 
(Gl. 6) 
(Gl. 7) 
(Gl. 8) 
 
 
physikalisch-chemische Phase 
In der physikalisch-chemischen Phase finden spezifische Ladungs- und Anregungsübertragungsreak-
tionen statt. Der bevorzugte Zerfall angeregter Zustände zu Radikalen ist einer der wichtigsten Erzeu-
gungsprozesse freier Radikale und Bestandteil der physikalisch-chemischen Phase (Gl. 9). 
 
Als Radikale bezeichnet man Atome oder Moleküle mit mindestens einem ungepaarten Elektron. Sie 
sind besonders reaktionsfreudig und induzieren wenig selektive Reaktionen mit z. T. unerwünschten 
Nebenreaktionen.  
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•+•→ RR*AB  Zerfall angeregter Moleküle in freie Radikale                                                     (Gl. 9) 
 
Im Gegensatz zu Flüssigkeiten und Gasen ist die Lebensdauer der Radikale in teilkristallinen Polyme-
ren wegen der geringen Mobilität relativ hoch. Bei Raumtemperatur kann sie Minuten, Tage, Wochen 
oder einige Monate betragen. Die Radikalbildung durch homolytische Spaltung wird u. a. durch die Po-
lymerstruktur, den Doppelbindungsgehalt, die sterische Genauigkeit der Makromoleküle sowie der 
Anwesenheit aromatischer Ringe beeinflusst [Kuzminskij 1982, Zuchowska 1997, Davenas 2002]. Die 
meist kleinen Radikalfragmente und Wasserstoffradikale sind zunehmend mobil und können zur Bil-
dung stabiler niedermolekularer Produkte führen [Zagorski 2002].  
Umfassend untersucht wurden Radikale in Polymeren mit Hilfe der Elektronen-Spin-Resonanz- (ESR) 
und UV-Spektroskopie [Ranby 1977, Niki 1973].  
 
 
Chemische Phase 
In der chemischen Phase finden bevorzugt Radikal initiierte komplexe Reaktionen statt. Der Reakti-
onsverlauf umfasst die Initiierung, Weiterreaktion und den Abbruch. Entscheidend ist, dass es durch 
Rekombination zweier freier Radikale zur Ausbildung einer chemischen Bindung kommt. Dabei spie-
len die Kettenbeweglichkeit, die Migration von Spaltprodukten und das Vorhandensein von Reaktan-
ten, z. B. Sauerstoff (Biradikal) eine große Rolle. Sie beeinflussen die Struktur und die Eigenschaften 
der Polymere wesentlich. Entscheidend ist ebenso die Lage der Radikale. Durch Wasserstoffabspal-
tung und dem Aufbrechen von C=C-Bindungen entstehen seitenständige Radikale. Radikalbildungen 
in der Hauptkette führen hingegen zu endständigen Makroradikalen.  
 
Die durch die Radikale ausgelösten Reaktionen können drei Kategorien zugeordnet werden: 
 
   (1) Vernetzung (Crosslinking) 
   (2) Kettenspaltung (Chain Scission) 
   (3) Anlagerung von Seitenketten (Grafting) 
 
Zur Vernetzung kommt es, wenn zwei seitenständige Radikale zu einer zwischenmolekularen kova-
lenten Bindung rekombinieren (z. B. bei PE). Generell ist die Vernetzung mit einer Zunahme des Mo-
lekulargewichtes verbunden. Mit steigender Dosis entsteht schließlich nach Verknüpfung aller Poly-
merketten ein dreidimensionales Netzwerk. 
 
Die Rekombination eines seitenständigen und endständigen Radikales führt zur Verzweigung, was ei-
ner Anlagerung von Seitenketten entspricht. Dies wird zum gezielten Pfropfen von Monomeren an das 
Substrat genutzt. Der Zustand des Substrates (Film, Faser, Pulver, Platte, Strang) ist bei einer strah-
lenchemischen Pfropfung ebenso annähernd uneingeschränkt wie der des Monomers (flüssig, gas-
förmig, gelöst). 
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Ursache für einen strahlenchemischen Abbau (z. B. bei PP) ist eine aus der Polymerstruktur resultie-
rende Dominanz endständiger Radikale. Neben der Rekombination zweier endständiger Makromole-
küle, die zur Herstellung des Ausgangszustandes führt, zieht die vorwiegende Kombination mit nie-
dermolekularen Radikalen oder die Disproportionierung unter Doppelbindungsbildung eine Kettenver-
kürzung und durch die reduzierten Molmassen verringerte Zugfestigkeiten und Bruchdehnungen nach 
sich.  
 
 
2.3.2 Einfluss von Polymerstruktur und G-Wert 
 
Polymerstruktur 
Allgemein lassen sich Polymere bezüglich der Strahlenmodifizierung in drei Gruppen einteilen: über-
wiegend zur Vernetzung neigend (1), bevorzugt abbauend (2) und strahlenstabil (3). Überwiegend ab-
gebaut werden Polymere mit der Struktur 
 
CH2 C
R1
R2
 
 
sofern R1 und R2 organische Reste oder Halogenatome sind (z. B. PTFE). Stehen R1 und R2 dage-
gen für H-Atome, tritt vorherrschend Vernetzung ein (z. B. PE). Zur dritten Gruppe gehören Polymere 
mit Ringstrukturen wie Polystyrol, die annähernd beständig gegenüber Bestrahlung sind. Durch die Li-
ganden R1 und R2 wird der Anregungs- und Ladungstransfer entlang der Molekülkette beeinflusst, 
was letztendlich dazu führt, dass bevorzugt seitenständige oder endständige Radikale generiert wer-
den, die dann zu Vernetzung bzw. Abbau und in Kombination zu Verzweigung führen. 
 
G-Wert 
In welchem Verhältnis die einzelnen Radikalreaktionen stehen und wie beständig das Polymer gegen 
Bestrahlung ist, kann mit Hilfe der strahlenchemischen Ausbeute quantifiziert werden. Sie findet Aus-
druck in einem von M. Burton 1952 eingeführten G-Wert. Er gibt die Anzahl an veränderten Molekülen 
je 100 eV absorbierter Strahlungsenergie an. Oft wird der G-Wert für die einzelnen Reaktionen ange-
geben. So sind in Tab. 3 G(X) und G(S) verschiedener Polymere in Abhängigkeit der Bestrahlungsbe-
dingungen angegeben. 
 
G(X) = G(crosslinking) = Vernetzungsstellen je 100 eV absorbierter Strahlungsenergie 
G(S) = G(scission) = Kettenspaltungen je 100 eV absorbierter Strahlungsenergie 
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Tab. 3  Strahlenchemische Ausbeuten (RT, Vakuum oder Inertgasatmosphäre) bestrahlter Polymere [Mc Ginnise 1986] 
 
Polymer G(X) G(S) 
   
BR 3,80 -- 
NR 1,10 0,20 
EPDM 0,26 – 0,5 0,3 – 0,46 
   
HDPE 3,0 0,90 
LLDPE 2,50 0,40 
PA6 0,50 0,60 
PVC 0,33 0,23 
   
PS 0,05 < 0,02 
PTFE 0,04 – 0,14 0,07 – 0,17 
   
PMMA k.A. 1,22 – 3,50 
   
PP (Vakuum, RT) 0,60 1,1 
PP (Sauerstoff, 80 °C) aus [Heger 1990] k.A. 5,0 
 
 
Das Verhältnis von G(S) zu G(X) kann anhand des sich mit der Dosis ändernden Gelgehaltes für vor-
nehmlich vernetzende Systeme elegant im Charlesby-Pinner-Plot grafisch bestimmt werden [Charles-
by 1959]. 
 
In Folge des tertiären Kohlenstoffatoms zeigt PP durch die Bildung endständiger Radikale bevorzugt 
Kettenspaltung. Es ist daher mit einem Polymerabbau zu rechnen. 
 
 
2.3.3 Steuerparameter 
Bei der Polymermodifizierung mit energiereichen Elektronen handelt es sich um einen Prozess, bei 
dem energiereiche Elektronen Radikalreaktionen induzieren und somit zu veränderten Polymerstruk-
turen führen. Er ist neben der Polymerstruktur von den Umgebungsbedingungen (Gasatmosphäre, 
Aggregatzustand, Temperatur) sowie den Parametern der Elektronenmodifizierung (Dosis, Dosisleis-
tung, Elektronenenergie) abhängig. Im Folgenden soll auf diese Steuergrößen eingegangen werden. 
 
 
2.3.3.1 Parameter der chemischen Umgebung 
 
Gasatmosphäre 
Es ist allgemein bekannt, dass eine Bestrahlung an Luft (78  % N2, 21 % O2) zu einem erhöhten Poly-
merabbau aber auch zu einer Funktionalisierung führt. Grund dafür ist der Sauerstoff, der im Grund-
zustand als Biradikal vorliegt und am Polymer vorhandene Radikale absättigt. Mit abnehmender Do-
sisleistung steigt der Einfluss der Gasatmosphäre, da der Sauerstoff mehr Zeit hat, in das Polymere 
zu diffundieren. Um einen oxidativen Abbau zu minimieren, besteht die Möglichkeit, Polymere unter 
Vakuum oder Inertgasatmosphäre zu bestrahlen und anschließend in Inertgasatmosphäre zu tem-
pern. 
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Aggregatzustand 
Teilkristalline Polymere weisen im Festkörperzustand bei Raumtemperatur (RT) Kristallinitätsgrade 
zwischen 45 - 55 % (LDPE), 60 - 80 % (HDPE) oder 70 - 80 % (isotaktisches PP) auf [Ehren-
stein 1978]. Durch intensive intermolekulare Wechselwirkungen ist in den kristallinen Bereichen die 
Kettenbeweglichkeit eingeschränkt. Infolge dessen sinkt die Wahrscheinlichkeit, dass zwei Radikale 
zu einer chemischen Bindung rekombinieren. Nach [Garton 1978] migrieren mit der Zeit die langzeit-
stabilen Radikale aus den kristallinen Bereichen an die Kristallitoberfläche, wo sie dann mit eindiffun-
dierendem Sauerstoff reagieren und durch Kettenbrüche zu einer beschleunigten Alterung führen. Aus 
diesem Grund werden Produkte häufig unmittelbar nach der Bestrahlung unter Stickstoff getempert 
[Woods 1994]. 
 
Durch eine Bestrahlung im amorphen Schmelzezustand wurden neben einer verbesserten Alterungs-
beständigkeit bei gleichen Dosiseinträgen für PE deutlich höhere Vernetzungsgrade erzielt           
[Lawton 1958, Kobsch 2005]. Von einem starken Polymerabbau bei einer PP-Bestrahlung im Schmel-
zezustand wird schon in [Sobue 1960] berichtet. In [Tabata 1999] ergab sich im Fall von PP aufgrund 
des Verschwindens kristalliner Bereiche eine sprunghafte Zunahme an Kettenspaltungen von G(S) = 2 
auf G(S) = 5,5. Damit verbunden waren ein deutlicher Abfall in der Zugfestigkeit und Bruchdehnung. 
Kobsch hat zeigen können, dass bei einer Schmelzebestrahlung gegenüber der RT-Bestrahlung sich 
das ESR-Signal (Elektron-Spin-Resonanz) zu einem dem Peroxidradikal zuordbaren asymmetrischen 
Spektrum verändert [Kobsch 2005]. Durch eine Schmelzebestrahlung unter Schutzgasatmosphäre 
konnte hingegen gegenüber RT-bestrahlten Proben eine Verdopplung des Verzweigungsgrades an 
PP nachgewiesen werden [Krause 2005]. 
 
Trotz der teilweise schon lange bekannten Arbeiten, sind bezüglich der Schmelzebestrahlung bis heu-
te keine nennenswerten industriellen Anwendungen bekannt. 
 
Temperatur 
Chemische Reaktionen sind von der Temperatur abhängig. Die Temperaturabhängigkeit der Vernet-
zung und des Kettenabbaus bei der Bestrahlung mit energiereichen Elektronen [Lawton 1960] wurde 
ebenso wie die des oxidativen Abbaus [Nakatani 2005, Mowery 2007, Bernstein 2008] umfassend un-
tersucht. Radikalbeweglichkeit und Sauerstoffdiffusion nehmen mit der Temperatur  zu.   In             
[Lawton 1960] wird die Gewichtigkeit bezüglich der Überlagerung von Radikalbeweglichkeit und Sau-
erstoffdiffusion deutlich. Radikale, die mit Sauerstoff abgesättigt werden, stehen für die Bildung einer 
intermolekularen kovalenten Verknüpfung bzw. der Netzwerkbildung nicht mehr zu Verfügung. Lawton 
fand den höchsten Vernetzungsgrad für PP bei Bestrahlungstemperaturen zwischen 110 °C und 
120 °C. Ähnliche Vernetzungsgrade erreichte er an RT-be trahltem PP nach einer Temperung bei 
110 °C - 125  °C. 
 
Während bei RT 11000 kGy notwendig waren, um ein amorphes kautschukartiges Produkt zu erhalten 
[Dole 1972], stellte Klee et al. schon mit 320 kGy an bestrahlten PP-Granulaten nach 6 Monaten in 
140 °C heißem Dekalin (Schutz vor Sauerstoff und Feucht igkeit) eine Gelbildung fest, während 
160 kGy unzureichend waren [Klee 1985]. In [Rätzsch 2002] wird daher ein Gleichgewicht zwischen 
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Kettenab- und -aufbau diskutiert. Reaktionszeit und Umsatzrate einer chemischen Reaktion sind wie 
die Diffusion Prozesse, die von der Temperatur abhängen. Nähere Zusammenhänge werden im An-
hang der Arbeit dargelegt (Anhang A1).  
 
In Folge der thermischen Aktivierung, des vollkommen amorphen Zustandes und der erhöhten Sauer-
stoffdiffusion im Schmelzezustand ist trotz hoher Energieeintragsraten bei Bestrahlung an Luft soviel 
Sauerstoff vor Ort, dass PP effektiv funktionalisiert aber auch abgebaut wird. Die Sauerstoffdiffusion 
ist bezüglich einer Funktionalisierung nicht mehr prozessbestimmend. Entsprechend kann über die 
Radikalgenerierungsrate der Grad der Funktionalisierung eingestellt werden. 
 
 
2.3.3.2 Parameter der Elektronenmodifizierung 
 
Dosis 
Die Dosis D stellt den Hauptparameter dar. Sie entspricht der je Masseneinheit absorbierten Strah-
lungsenergie (Gl. 10). Ihre Einheit ist das Gray (Gy). Anlagenspezifisch wird die Dosis über den Anla-
genfaktor (k), den Elektronenstrom (I) sowie die Transportbandgeschwindigkeit (v) eingestellt.  
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Einheiten:  1 Gy = 1 J/kg = 6,24 x 1015 eV/g  
 
 
mit        MNm AMolekül =⋅  (Gl. 11) 
 
M
NED A⋅=  
(Gl. 12) 
 
[Energie E, Produktmasse m, Beschleunigungsspannung U, Bestrahlungsdauer t, Materialdichte ρ, 
Volumen V, Produktdicke d, Arbeitsbreite ba, Strahlbreite bs, Avogadrokonstante NA, molare Masse M]  
 
 
Aus der Definition der Dosis (Gl. 10) sowie dem Zusammenhang zwischen Molekülmasse und molarer 
Masse (Gl. 11) kann für verschiedene G-Werte die entsprechende Dosis zur Erzeugung eines Radi-
kals pro Polymermolekül abgeschätzt werden (Gl. 12, Abb. 7). Um eine vollständige Vernetzung zu er-
reichen bzw. eine umfassende Funktionalisierung zu erhalten, muss im Mittel mindestens ein Radikal 
pro Molekülkette generiert werden. 
 
 
 
Stand der Technik  
 
 29 
1
10
100
1000
0 100000 200000 300000 400000 500000
Molmasse [g/mol]
D
o
s
is
 
[kG
y]
G = 1 Radikal / 100 eV G = 2 Radikale / 100 eV G = 3 Radikale / 100 eV
 
Abb. 7   Dosiseintrag in Abhängigkeit der Molmasse zur Erzeugung eines Radi-
kals pro Molekül 
 
 
Bei einer mittleren Molmasse von 250.000 g/mol besteht ein PP-Molekül aus ca. 6000 Monomerein-
heiten. Bei einem G-Wert = 2 (RT-Bestrahlung) erzeugen im Mittel 20 kGy ein Radikal pro Molekül 
bzw. im Mittel ein Radikal aller 6000 Monomereinheiten oder eine Radikalbildung an jedem 12000. C-
Atom der Hauptkette. Aus diesem Grund liegen die für eine Polymermodifizierung (100.000 g/mol < 
Mw < 500.000 g/mol) typischen Dosiswerte zwischen 10 und 200 kGy.  
 
Für das der Rechnung zu Grunde gelegte PP werden mit 2,2*1012 Molekülen/µm³ immerhin pro 
10 kGy 1,1*1012 Radikale/µm³ erzeugt. Dies entspricht einer Generierung von 1,0*1018 Radikalen pro 
10 kGy und Gramm PP. 
 
An kurzkettigen Additiven mit Molmassen < 1000 g/mol werden unter Annahme ähnlicher G-Werte bei 
gleicher Dosis nur zu einem Bruchteil Radikale erzeugt. Dies hat zur Folge, dass die Initiierung radika-
lischer Reaktionen fast ausschließlich vom Polymeren ausgeht. Dennoch spielen kurzkettige Additive 
eine wichtige Rolle bei Radikalreaktionen. 
 
Dosisleistung  
Die Dosisleistung DR ergibt sich aus der pro Zeiteinheit von einem Produkt absorbierten Dosis 
(Gl. 13). Sie wird in kGy/s oder kGy/h angegeben. Für Elektronenbeschleuniger kann sie außerdem 
durch den Elektronenstrom (I), den Anlagenfaktor (k) und die Strahlbreite (bS) ausgedrückt werden. 
Die Strahlbreite entspricht dabei dem Weg, auf dem das Produkt dem Elektronenbeschuss ausgesetzt 
ist, während es auf einem Transportband die Bestrahlungszone passiert. Weg und Intensität sind ab-
hängig vom Abstand des Produktes vom Elektronenaustrittsfenster (Abb. 8). Aus der für eine be-
stimmte Dosis notwendigen Transportbandgeschwindigkeit ergibt sich die zeitliche Abhängigkeit des 
Energieeintrages und somit die Dosisleistung.  
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Abb. 8   Strahlbreite bs des Elektronenbeschleunigers ELV2 in Abhängigkeit 
des Abstandes 
 
 
 
Mit Dosisleistungen von bis zu 100.000 kGy/h sind die Radikaldichten im Vergleich zur Gamma-
Bestrahlung (0,1 kGy/h < DR < 100 kGy/h) örtlich erheblich höher. 
 
Die Radikalerzeugungsrate ist unabhängig von Temperatur und Aggregatzustand über den Strahl-
strom steuerbar und kann zeitlich konstant gehalten werden, was ein wesentlicher Vorteil gegenüber 
einer peroxidischen Radikalgenerierung ist. Da die Radikalerzeugung bevorzugt am Polymer erfolgt, 
entfallen im Vergleich zum Peroxidsystem die Probleme der Dispergierung. Ebenso wird der Reakti-
onsschritt des Radikaltransfers vom Peroxid an die Polymerkette eingespart. 
 
Eine effektive Arbeitsweise ist immer dann gewährleistet, wenn die generierten Radikale entspre-
chend umgesetzt werden können. Dazu müssen die entsprechenden Reaktionspartner vor Ort vor-
handen sein. Dieser Prozess ist meist diffusionsgesteuert und damit temperatur- und zeitabhängig. 
Demzufolge wurde bei gleicher Dosis mit geringen Dosisleistungen u. a. ein erhöhter strahlenchemi-
scher Abbau von Polypropylen bei Bestrahlung an Luft nachgewiesen (Abb. 9). 
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Abb. 9  Strahlenchemischer Abbau von Polypropy-
len durch Bestrahlung an Luft (gestrichelt: 
im Vakuum) [Wilski 1975] 
 Abb. 10 IR-Spektrum [IPF interner Bericht Leuteritz 2006] 
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Von Alanin, was zur Dosimetrie eingesetzt wird, ist bekannt, dass sich oberhalb von 2,5 kGy die Li-
nienbreite in Folge der Radikal-Radikal-Wechselwirkung vergrößert. Bei einer Reduzierung des Do-
siseintrages auf 2,5 kGy/Schritt in 81 Durchläufen über 2 Stunden ergab sich für PP nicht nur eine 
Steigerung der Funktionalisierungseffektivität durch Bildung sauerstoffhaltiger Gruppen, sondern es 
entstanden auch andersartige sauerstoffhaltige funktionelle Gruppen, die einer anderen Carbonsäure 
entsprechen (zusätzlicher überlagerter Peak im IR-Spektrum (Carbonsäure 2), Abb. 10).  
 
Elektronenenergie 
Die Elektronenenergie wird durch die von den Elektronen zu durchlaufende Beschleunigungsspan-
nung bestimmt. Industriell werden Elektronenenergien zwischen ca. 80 keV und 10 MeV genutzt. Da-
bei ist die Eindringtiefe der beschleunigten Elektronen proportional zu deren Energie und indirekt pro-
portional zur Dichte des Bestrahlungsgutes [Rosenstein 1972, Cleland 1976]. Die energieabhängige 
Eindringtiefe liegt bei organischen Materialien im Bereich weniger Millimeter und wird bevorzugt in 
Abhängigkeit der Flächenmasse, die das Produkt aus Dichte und Produkthöhe ist, darstellt (Gl. 14). 
 
Flächenmasse [g/cm2] = Dichte [g/cm3] x Produkthöhe [cm] oder  
                                     = Probenmasse [g] / Probengrundfläche [cm2] (Gl. 14) 
 
Nach E. Flammersfeld gilt im Bereich von 0 bis 3 MeV (für senkrechten Einfall):  
 
)1]MeV[E4,221(*11,0²]cm/g[Reichweite 2max −⋅+=  (Gl. 15) 
 
Aufgrund der Streuung der Elektronen ergibt sich die für geladene Teilchen charakteristische Tiefen-
dosisverteilung mit ausgeprägtem Maximum. Anders als bei Wechselwirkungen von Gammastrahlung 
mit Materie befindet sich das Dosismaximum unterhalb der Probenoberfläche (Abb. 11). Das Verhält-
nis zwischen der an der Produktoberfläche messbaren Dosis und dem im Produkt liegenden Dosis-
maximums wird als Überdosisfaktor bezeichnet. Des Weiteren ist die Tiefendosisverteilung energie-
abhängig. Im Interesse eines möglichst homogenen Dosiseintrages (Überdosisfaktor < 1,4) wird in in-
dustriellen Bestrahlungsanlagen oft nur der Bereich bis zu einer relativen Dosis von > 60 % genutzt, 
d. h. ein Teil der aufzuwendenden Energie bleibt ungenutzt. Bisher kann dieser Verlust nur durch eine 
Zweiseitenbestrahlung reduziert werden. Dabei werden aber die Elektronenladungen vollständig im 
Produkt absorbiert und können zu ungewollten produktschädigenden Entladungsdurchschlägen im 
Bestrahlungsgut führen. 
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Abb. 11 Tiefendosisverteilung energiereicher Elektronen als Funktion der Flächen-
masse und der Tiefe in  Wasser (Dichte = 1 g/cm³) 
 
 
Anhand der Tiefendosisverteilung kann die mittlere im Modifizierungsvolumen applizierte ladungsspe-
zifische Dosis [kGy/(mA*s)] berechnet werden. Charakteristisch ist das Verhältnis zwischen der Ober-
flächendosis (Startwert) und der Tiefendosis (Mittelwert). Üblicherweise werden bei der Festkörperbe-
strahlung die Oberflächendosiswerte angegeben. Nach [Liese 2008] ergeben sich dabei für 1,5 MeV 
und Polyethylen je nach Probengeometrie (rundes bzw. zylindrisches Granulatkorn und Zugstab) Ver-
hältnisse zwischen Tiefendosis und Oberflächendosis von 1,25 - 1,30. 
 
Vorteilhaft gegenüber einer thermisch induzierten Radikalbildung ist, dass über die Elektronenenergie 
das Modifizierungsvolumen eingestellt werden kann. So nutzt man für eine Volumenvernetzung von 
Kautschuken hohe Elektronenenergien, während für eine Lackhärtung an der Produktoberfläche ge-
ringe Energien ebenso den gewollten Effekt bewirken und das Substrat nicht schädigen. Durch die 
Elektronenenergie ist damit der Ort bzw. das Volumen der Radikalerzeugung einstellbar. 
 
 
2.3.4 Bestrahlung von Polypropylen 
Anhand der vorangegangenen Kapitel wird deutlich, dass sich die Polymermodifizierung in Abhängig-
keit der Umgebungsbedingungen als ein komplexer Prozess darstellt. Für Polypropylen (PP) ergeben 
sich daraus bei Bestrahlung an Luft eine vor allem temperaturabhängige mit Polymerabbau verbunde-
ne Funktionalisierung. Primäre Oxidationsprodukte sind dabei peroxidische Verbindungen, die in wei-
teren Schritten z. B. zu Ketonen oder Aldehyden reagieren. Welche Produkte wie genau entstehen, 
wird in [Krause 2005] oder im Zusammenhang mit der Plasmabehandlung in [Geschewski 2005] um-
fassend beschrieben. 
 
Um Polypropylenprodukte für eine höhere Temperaturbeständigkeit und Festigkeit durch eine Be-
strahlung dennoch vernetzen zu können, werden häufig polyfunktionale Vernetzungsadditive zugege-
ben. So wurden in [Sawasaki 1988] unter Einsatz von 2 Ma% TMPTA, TMMT und TAC schon mit Do-
sisapplikationen von 1-10 kGy Gelgehalte von über 50 % erzielt. Von Gelgehalten > 60 % wird auch in 
[Han 2004] für 0,5 Ma% TAC (20 kGy) und 0,3 Ma% TMPTA (5 kGy) berichtet. Bifunktionelle Mono-
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mere führen nur zu einer Verzweigung statt zur Vernetzung [Zaharah 1989]. Über den Reaktionsab-
lauf der Additive sind jedoch in der Literatur keine Angaben zu finden.  
 
Verschiedene Arbeiten zeigen auch, dass mit Hilfe der Strahlenmodifizierung langkettenverzweigte 
Polymere herstellbar sind. [EP 0792905A2, Krause 2005, Auhl 2006]. In EP 0792905A2 wird vorge-
schlagen, Polypropylenpulver bei intensiver Durchmischung durch einen Niederenergiebeschleuniger 
(< 300 keV) mit 5 - 120 kGy bei 20 – 150 °C zu behandeln. Durch die Langkettenverzweigung ne hmen 
Zugfestigkeit und E-Modul um über 20 % zu, während die Schlagzähigkeit nahezu unverändert bleibt 
[Rätzsch 2002].  
 
Bestrahltes Polypropylen erwies sich auch als Nukleierungsmittel erfolgreich. Damit kann der Einsatz 
von Fremdstoffen als Keimbildner umgangen werden, was insbesondere bei medizinischen Anwen-
dungen von Bedeutung ist. Bestrahltes Granulat wird u. a. beim Spritzgießen zu etwa 2 - 3 % dem 
Neumaterial beigemischt. Die Sphärolithkorngröße sinkt von 20 - 30 µm Durchmesser auf unter 1 µm 
und kann somit lichtmikroskopisch nicht mehr visualisiert werden [Frick 2006]. Neben einer Erhöhung 
der Kristallisationstemperatur um ca. 7 K und der Verkürzung der Kristallisationszeit um ca. 20 %, 
nehmen aufgrund des feinsphärolithischen Gefüges Steifigkeit und Festigkeit zu. Die Bruchdehnung 
nimmt jedoch ab [Menges 1983]. 
 
 
2.3.5 Bestrahlung von partikelgefüllten Thermoplastkompositen 
In [Guan 2000] wird das Ziel formuliert, durch eine mit Elektronenbestrahlung realisierte additivfreie 
Funktionalisierung des Polypropylens die Kompatibilität zu anorganischen polaren Füllstoffen zu 
verbessern. Es konnte gezeigt werden, dass bis zu einer untersuchten Dosis von 5 kGy der Kontakt-
winkel gegenüber destilliertem Wasser von 117° auf 102° stetig abfällt und somit eine höhere Kompa-
tibilität erreicht wird. Trotz Polymerabbau aufgrund einer RT-Bestrahlung an Luft erhöhte sich der 
Elastizitätsmodul durch Zugabe von 10 % modifiziertem PP in einem Komposit mit 20 Ma% Talkum 
um etwa 50 %, während die Zugfestigkeit konstant blieb und eine Reduzierung in Bruchdehnung und 
Kerbschlagzähigkeit auftraten [Lu 2000].  
 
 
2.3.6 Bestrahlung von Füll- und Verstärkungsstoffen 
Eine Steigerung in den mechanischen Eigenschaften wurde im Gegensatz dazu in [Yuding 1993] 
durch ein bestrahlungsinduziertes Anbinden von Methyl-meth-acrylat (MMA) auf der Magnesiumoxid-
oberfläche in HDPE-Kompositen erreicht, da nach der Oberflächenmodifizierung die Hydrophobizität 
zunahm und damit eine höhere Kompatibilität bestand.   
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2.4  Zusammenfassung Stand Technik 
 
Komposite 
Komposite bieten die Möglichkeit, wachsenden Anforderungen von polymerbasierten Bauteilen ge-
recht zu werden und gewünschte Eigenschaften entsprechend einzustellen. Deren Verhalten wird 
durch die Eigenschaften der Einzelkomponenten, der Phasenmorphologie und die Phasenwechselwir-
kungen bestimmt. Füll- und Verstärkungsstoffe prägen in Abhängigkeit des Füllgrades durch ihre Grö-
ße, Verteilung, Form und Festigkeit das Gefüge und die Phasenmorphologie und damit die Komposi-
teigenschaften. Dabei treten jedoch neben erwünschten Änderungen, wie der Erhöhung der Steifigkeit 
oder der Verringerung der Verarbeitungsschwindung, auch unerwünschte Effekte wie z. B. Festigkeits- 
und Zähigkeitsverluste auf. Dem kann in gewissen Grenzen mit einer Kompatibilisierung, Füllstoff-
Matrix-Kopplung sowie durch das Erzeugen von strukturellen Inhomogenitäten entgegengewirkt wer-
den. Durch eine oberflächenenergiesenkende Modifizierung der Füllstoffoberfläche, z. B. mit Stearin-
säure, bzw. unter Verwendung von funktionalisiertem Polypropylen (u. a. mit Maleinsäureanhydrid ge-
pfropft), können die Oberflächenenergien angeglichen und die Kompatibilität erhöht werden. Positive 
Auswirkungen auf Zugfestigkeit, Bruchdehnung und Schlagzähigkeit wurden in verschiedensten Kom-
positsystemen nachgewiesen. Insbesondere die Schlagzähigkeit kann jedoch bei hohen Füllgraden 
nur durch eine Kopplung von Füllstoff und Matrix erhöht werden. Kraftübertragende Bindungen sind 
Voraussetzung für einen energiedissipierenden Abbau von Spannungsspitzen durch plastische De-
formationen in der Phasengrenze. 
  
Die vorliegende Arbeit beschränkt sich auf den Massenkunststoff Polypropylen (PP) als Matrixmaterial. 
Mit einer Funktionalisierung des PPs wird aufgrund intensiverer Phasenwechselwirkungen zum Füll-
stoff ein höheres mechanisches Eigenschaftsniveau als bei einer Füllstoffmodifizierung beobachtet. 
Deshalb wird im Rahmen der Arbeit auf Untersuchungen bezüglich einer Füllstoffmodifizierung ver-
zichtet. Als problematisch wird jedoch das geringe Molekulargewicht von kommerziellen PPgMAH-
Produkten angesehen. Dabei wird die Kraftübertragung zwischen modifiziertem PP und dem Matrix-
material als Schwachstelle angesehen. 
  
Anhand anderer Werkstoffsysteme lassen sich weitere Prinzipien zur Eigenschaftsverbesserung in 
Kompositen ableiten. Neben der Kompatibilität, der Füllstoff-Matrix-Kopplung sowie der allgemein be-
kannten Kornfeinung, konnte in verschiedenen Systemen wie z. B. für Gummi gezeigt werden, dass 
zunehmende mikroskopische und makroskopische Inhomogenitäten zu höheren Zugfestigkeiten und 
Bruchdehnungen führen. 
 
Eine Zunahme von Bruchdehnung und Zähigkeit wurde ebenso in einem mit 60 Ma% Magnesium-
hydroxid gefüllten Thermoplast-Komposit erreicht, in dem 2 Ma% TAC und ein radikalbildendes Oli-
gomer eingesetzt wurden.   
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Verfahrenstechnische Lösung für Komposite 
Eine effektive Methode zur Modifizierung und Kompatibilisierung stellt die reaktive Aufbereitung dar. 
Dabei wird das makroskopische Mischen (Scher- und Dehnspannungen) mit einer unter den gegebe-
nen Bedingungen der erhöhten Temperatur, des amorphen Schmelzezustandes und unter Zwangs-
bewegung in der Aufbereitungsmaschine mit auf molekularer Ebene ablaufenden chemischen Reakti-
onen überlagert. Um insbesondere an PP polyfunktionale Additive anzubinden, Phasenkopplungen 
herzustellen, zu vernetzen oder zu verzweigen, werden in der Regel Peroxide als Radikalinitiatoren 
eingesetzt. Problematisch ist deren Dispergierung. Unterschiede in der Viskosität im Vergleich zum 
PP und kurze Dispergierzeiten bis zur Reaktion wirken einer feindispersen homogenen Peroxidvertei-
lung entgegen. Des Weiteren ist die Zerfallskinetik der Peroxide temperaturabhängig und unterliegt 
den Reaktionsgesetzen 1. Ordnung, was zusätzlich zu großen Schwankungen in der örtlichen Radi-
kaldichte führt. Im Falle hoher Radikaldichten laufen häufig ungewollte, unkontrollierbare Reaktionen 
ab. Damit machen im Zusammenhang mit der reaktiven Aufbereitung örtlich unbekannte Randbedin-
gungen wie Temperatur, Peroxidkonzentration, Druck, Verweilzeit, etc. den Prozess schwer bere-
chenbar. 
 
Dennoch konnte beispielhaft an einem vernetzenden System durch Parametervariation bei der reakti-
ven Aufbereitung gezeigt werden, dass das Verhältnis von Reaktionsrate und Mischrate für die finale 
Mikrostruktur und den daraus resultierenden Werkstoffeigenschaften von entscheidender Bedeutung 
ist. 
 
Für ein 5 Komponentensystem, bestehend aus Radikalbildner (Peroxid), Kompatibilisator (Maleinsäu-
re), Matrixpolymer (PP-Co-Polymer), Füllstoff (Magnesiumhydroxid) und Coagent (Triallylcyanurat 
(TAC)) ergaben sich in Zusammenhang mit einer reaktiven Aufbereitung deutliche Zunahmen in der 
Zugfestigkeit und Bruchdehnung. Ungeklärt ist dabei die Funktionsweise des Coagenten TAC. Bei al-
leiniger Zugabe des TAC ohne Radikalbildner wurde allenfalls eine begrenzte weichmachende Wir-
kung festgestellt. 
  
Potentiale der Elektronenbehandlung 
Die Elektronenbehandlung bietet die Möglichkeit, additivfrei sowie unabhängig von Temperatur und 
Aggregatzustand homogen Energie in Materie einzutragen und durch direkte Wechselwirkungen auf 
molekularer Ebene effizient und statistisch verteilt Radikale zu generieren. Die Primärelektronen sind 
dabei unselektiv und aktivieren Polymer, Gasatmosphäre und Füllstoffpartikel. Die Radikalerzeugung 
ist extrem schnell und kann durch elektrische Größen (Strahlstrom, Beschleunigungsspannung) zeit-
lich und räumlich exakt gesteuert und somit den Erfordernissen der entsprechenden chemischen Re-
aktion angepasst werden. 
 
Nachteilig bei einer herkömmlichen Produktbestrahlung sind die insbesondere in kristallinen Berei-
chen teilkristalliner Polymeren eingefangenen Radikale, Elektronenladungen und Reaktionsprodukte. 
Ein Arbeiten im Schmelzezustand kann diese Nachteile durch erhöhte Diffusion zwar beseitigen, je-
doch können sich niedermolekulare Spaltprodukte in störenden Gasblasen zusammenlagern.  
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Elektronenbehandlung von PP und PP-Kompositen 
Vorgänge in Zusammenhang mit einer Elektronenbehandlung sind komplexer Natur. Dabei spielen 
Dosis, Dosisleistung und Energie der Elektronen ebenso eine Rolle wie die temperatur- und zu-
standsabhängige Beweglichkeit der Makroradikale und Reaktanten. Unter Nichtbeachtung dieser Zu-
sammenhänge erscheinen die zur Bestrahlung von PP publizierten Ergebnisse oft widersprüchlich. 
Örtliche Radikaldichten sowie Umsatzraten, Diffusion und Reaktionszeiten mit Sauerstoff aus der Luft 
beeinflussen dabei das Ergebnis.  
 
Allgemein wird im Gegensatz zu Polyethylen ein bevorzugter Polymerabbau beobachtet. Das Vorhan-
densein von Sauerstoff während oder nach der Bestrahlung führt durch Bildung sauerstoffhaltiger po-
larer Hydroxyl-, Carboxyl- und Carbonylgruppen zur additivfreien Funktionalisierung des Polypropy-
lens, die bei erhöhten Temperaturen wie der Polymerabbau höher ausfällt. Eine zwischen 110 °C und 
120 °C beobachtete additivfreie Vernetzung von PP ist f ür den Fall einer Schmelzebestrahlung 
(T > 165 °C) ausgeschlossen. Eine Schmelzebestrahlung unter inerten Bedingungen wiederum führt 
zwar zu einer Verdopplung des Verzweigungsgrades, ist jedoch im Sinne einer Funktionalisierung bzw. 
Kompatibilisierung nicht zielführend. 
 
Für PP-Komposite konnte gezeigt werden, dass durch eine mittels Elektronenbestrahlung realisierte 
additivfreie Funktionalisierung des Polypropylens bei Raumtemperatur an Luft die Kompatibilität zum 
Füllstoff erhöht wird. 
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3 Zielstellung 
Erfolgreich wird die reaktive Aufbereitung unter Verwendung von Peroxiden und polaren Monomeren 
zur Funktionalisierung von Polypropylen (PP) verwendet. Dabei wird das Ziel verfolgt, über Kompatibi-
litätssteigerungen zu polaren anorganischen Füllstoffen Zugfestigkeit, Bruchdehnung und Zähigkeit zu 
erhöhen. Problematisch ist jedoch die mangelnde Dispergierbarkeit der Peroxide und deren tempera-
tur- und zeitabhängige Radikalerzeugungsrate. Durch eine Elektronenbestrahlung (Elektronenbehand-
lung) unter Sauerstoffanwesenheit lässt sich PP ebenfalls und sogar additivfrei funktionalisieren. Da-
bei wurden bisher ausschließlich Untersuchungen bei Raumtemperatur oder erhöhten Temperaturen 
einschließlich Schmelzezustand im stationären (unbewegten) Zustand vorgenommen und publiziert. 
 
Ziel der Arbeit ist es, auf Basis eines geeigneten und erprobten hochgefüllten Kompositsystems an-
hand der bekannten Literatur zur Modifizierung der Werkstoffeigenschaften in derartigen Systemen 
eine reaktive Kompositaufbereitungstechnologie mit den folgend genannten Anforderungen zu entwi-
ckeln und diese bezüglich der Eigenschaftsbeeinflussungsmöglichkeiten zu charakterisieren: 
 
• in-situ Funktionalisierung des Polypropylens zur Kompatibilisierung mit dem Füllstoff 
• in-situ Kopplung von Polymermatrix und Füllstoff  
• in-situ Erzeugung einer inhomogenen Morphologie 
• Reduzierung unerwünschter Nebeneffekte 
• thermoplastische Weiterverarbeitbarkeit 
 
 
Dazu wird in der vorliegenden Arbeit die notwendige Aufbereitung von Polymer und Füllstoff im 
Schmelzezustand unter den allgemein bekannten reaktionskinetischen Zusammenhängen mit einer 
Elektronenbehandlung derart gekoppelt, dass der Elektronenbeschuss direkt in die bewegte Schmelze 
erfolgt. Gegenüber der herkömmlichen (Peroxid induzierten) reaktiven Aufbereitung ist die Radikalge-
nerierung von den Aufbereitungsparametern Temperatur und Drehzahl unabhängig sowie zeitlich und 
räumlich exakt steuerbar. Bei dem als Elektronen induzierte reaktive Aufbereitung bezeichneten neu-
artigen Prozess werden die Vorteile der Schmelzebestrahlung genutzt und die bisherigen Nachteile 
der Polymermodifizierung mit energiereichen Elektronen unter stationären Bedingungen überwunden. 
Als kritisch betrachtet wird in herkömmlichen Systemen die Einbindung verkürzter Ketten des Malein-
säure-Anhydrid-gepfropften Polypropylens (PPgMAH) in die PP-Matrix. Im Fall der Modifizierung mit 
energiereichen Elektronen an Luft werden in PP statistisch verteilt Sauerstoffgruppen eingelagert. Da-
raus sollte sich ein Eigenschaftsvorteil ergeben. 
 
Im Peroxid induziert reaktiv aufbereiteten 5 Komponentensystem zur Herstellung eines Magnesium-
hydroxid gefüllten Polypropylens wurde u. a  als Coagent Triallylcyanutat (TAC) eingesetzt. Nach 
[Paul 1979] ist der Einsatz eines derartigen Phasenvermittlers bei Kompositen mit z. B. unpolarem PP 
notwendig. Durch die polare Natur des TAC, verbunden mit einer Unlöslichkeit im PP, wird es sich be-
vorzugt an der Oberfläche des polaren Füllstoffs anlagern, dort als bewegliches niedermolekulares 
Additiv phasenvermittelnd wirken und den Ort der chemischen Reaktion an den Füllstoff ziehen. 
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Durch die Elektronen induzierte Radikalbildung und die Funktionalisierung des PPs mit Luftsauerstoff 
kann auf Peroxide als Radikalbildner und auf PPgMAH als Kompatibilisator verzichtet und damit das 
bewährte 5 Komponentensystem auf ein 3 Komponentensystem reduziert werden. Dass diese Heran-
gehensweise funktioniert, konnte in ersten Voruntersuchungen zur Elektronen induzierten reaktiven 
Aufbereitung an einem System mit PP-Co-Polymer als Matrixmaterial gezeigt werden [Zschech 2008]. 
Aufgrund der leichten Dispergierbarkeit von Magnesiumhydroxid (MH) und im Gegensatz zu Ruß und 
Fasern fehlenden Überstruktur- und Orientierungseffekten, sollen nachfolgende Untersuchungen bei-
spielhaft an einem 3 Komponentensystem bestehend aus 38 Ma% PP, 60 Ma% MH und 2 Ma% TAC 
durchgeführt werden. Zur Systemvereinfachung wird dabei ein isotaktisches Polypropylen eingesetzt. 
 
Unbekannt ist, ob mit der zu Verfügung stehenden Aufbereitungstechnik (diskontinuierlich arbeitender 
öltemperierter Labormesskneter mit Walzenschaufeln) in Kombination mit der Elektronenmodifizierung 
die realisierbare Funktionalisierung des PPs für eine Kompatibilisierung ausreichend ist. In Anbetracht 
der unselektiven Aktivierung von Füllstoff und Matrix wäre sogar eine Füllstoff-Matrix-Kopplung denk-
bar. Kompatibilisierung und Kopplung zum Füllstoff sind entsprechend nachzuweisen. 
 
Unerwünschte Nebeneffekte wie eine beschleunigte Alterung durch langlebige Radikale entfallen, da 
im Schmelzezustand keine kristallinen Bereiche vorhanden sind, in denen die Beweglichkeit stark ein-
geschränkt ist. Aufgrund der zusätzlich hohen Temperatur werden die erzeugten Radikale innerhalb 
kürzester Zeit umgesetzt. Durch die im Aufbereitungsprozess auch nach der Strahlenmodifizierung er-
forderlichen Schmelzebeweglichkeit ist auch eine thermoplastische Weiterverarbeitbarkeit gewährlei-
stet.   
 
Im Sinne einer reaktiven Aufbereitung kommt es zur gleichzeitigen Überlagerung von additivfreier Ra-
dikalgenerierung mittels energiereicher Elektronen, chemischer Reaktion und Mischprozess. Werk-
stoffwissenschaftlich interessant erscheint dabei, dass der homogene Energieeintrag in einen dynami-
schen Mischprozess erfolgt. Dabei beeinflusst das Verhältnis von Reaktionsrate zu Mischrate die Po-
lymerstruktur und die Kompositmorphologie, was sich in einem veränderten mechanischen Werkstoff-
verhalten widerspiegeln sollte.  
 
Im Rahmen der Arbeit ist daher zu klären, inwieweit die Variation der Hauptparameter (Dosis, Elektro-
nenenergie) und das Verhältnis von Radikalerzeugungsrate zu Mischrate die Kompositmorphologie 
sowie die mechanischen Eigenschaften beeinflussen. 
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4 Aufgabenstellung 
Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind Untersuchungen zur Beeinflussung der Morphologie und der 
mechanischen Eigenschaften hochgefüllter Polypropylen-Komposite durch das neue Verfahren der 
Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung (EirA) und dessen Einordnung. Des Weiteren sind ein-
schließlich den traditionellen Parametern Dosis und Dosisleistung die Einflüsse des Verhältnisses von 
Modifizierungsvolumen zu Mischvolumen sowie des Verhältnisses von Radikalerzeugungsrate zu 
Mischrate als neuartige Verfahrensparameter zu untersuchen. Modifizierungsvolumen und Radikaler-
zeugungsrate sind dabei über die Elektronenenergie bzw. den Elektronenstrom steuerbar. 
  
Aufgrund der am Leibniz-Institut für Polymerforschung Dresden e.V. vorhandenen Erfahrungen zur 
Peroxid induzierten reaktiven Aufbereitung (PirA) eines hochgefüllten MH-TAC-PP-Copolymers und 
der leichten Dispergierbarkeit von Magnesiumhydroxid (MH) im unmodifizierten Kompositsystem wur-
de das Modellsystem auf ein Komposit aus 38 Ma% PP (Homopolymer), 60 Ma% MH, 2 Ma% TAC 
festgesetzt. Das erprobte Ausgangssystem ermöglicht darüber hinaus eine Abschätzung der experi-
mentellen Bedingungen für das neue Verfahren. Die leichte Dispergierbarkeit von Magnesiumhydroxid 
reduziert den partikelgrößen- und -verteilungsbedingten Einfluss auf die mechanische Eigenschaften. 
Dadurch wird das Studium des Einflusses der neuen Verfahrensparameter auf Kompatibilität, Pha-
senkopplung zwischen Füllstoff und Matrix sowie auf Strukturinhomogenitäten erleichtert. Dennoch 
sind Untersuchungen zu Partikelgröße oder der Partikelverteilung erforderlich. 
 
Der Stand der Technik zeigt, dass es sinnvoll ist, für verbesserte mechanische Kompositeigenschaf-
ten im Sinne einer Kompatibilisierung die Polymermatrix durch den Einbau von Sauerstoff zu funktio-
nalisieren. Es ist zu prüfen, ob und unter welchen Verfahrensbedingungen eine derartige Funktionali-
sierung mit Hilfe der Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung realisiert werden kann. Darüber 
hinaus ist die Kompatibilisierung nachzuweisen. 
 
Bruchdehnung und Schlagzähigkeit werden insbesondere durch eine Füllstoff-Matrix-Kopplung ver-
bessert. Angesichts der in-situ Aktivierung von Matrix und Füllstoff ist zu untersuchen, ob und unter 
welchen Verfahrensbedingungen eine Füllstoff-Matrix-Kopplung in der Phasengrenzfläche erreicht 
wird. Zu klären, inwiefern es sich dabei um eine häufig als Kopplung bezeichnete kovalente Bindung 
oder eine verstärkte Adhäsion handelt, ist nicht Gegenstand der Arbeit. 
 
Ursache für einen Bruch ist die Bildung von durchgängigen Makrorissen. Behindert wird das Riss-
wachstum durch strukturelle Inhomogenitäten. Die Überlagerung des homogenen Energieeintrages 
mittels energiereicher Elektronen mit den instationären Bedingungen des Schmelzemischprozesses 
bilden eine gute Basis für die Erzeugung neuer Werkstoffstrukturen. Ob sich durch das neue Verfah-
ren möglicherweise generierte mikroskopische Inhomogenitäten auf die mechanischen Eigenschaften 
auswirken, ist zu prüfen. 
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5 Experimentelles 
5.1 Anlagentechnik 
Für die Polymermodifizierung mit energiereichen Elektronen wird der Elektronenbeschleuniger ELV-2 
im Energiebereich von 0,6 bis 1,5 MeV mit einem Strahlstrom von 0,1 bis 4 mA genutzt. Da durch die 
Ablenkung und Abbremsung energiereicher Elektronen im Coulombfeld der Atomkerne und der Hül-
lenelektronen neben der Anregung und Ionisation auch in elementabhängigen Anteilen Röntgen- und 
Bremsstrahlung entstehen, sind bei der Versuchsdurchführung die Strahlenschutzbestimmungen zu 
beachten. So wird bei der als stationäre Behandlung bezeichneten traditionellen Polymermodifizierung 
mit energiereichen Elektronen die Probe auf einem Palettentransportsystem der Behandlungszone 
des Elektronenbeschleunigers über ein Labyrinth zugeführt. Bei der Elektronen induzierten reaktiven 
Aufbereitung wird nach der Zugabe aller Kompositbestandteile in die Mischkammer eines Labor-
messkneters die Behandlungszone über das Labyrinth verlassen, um dann den Elektronenbeschleu-
niger zu starten und nach dem Einstellen von Elektronenenergie und Strahlstrom den Labormesskne-
ter in die Behandlungszone des Elektronenbeschleunigers zu fahren. 
 
 
5.1.1 Stationäre Behandlung 
Zu Vergleichszwecken wurde auch die stationäre Behandlung genutzt, die meist nach der Formge-
bung erfolgt und wie in Kap. 2.3.1. beschrieben ein heute industriell etabliertes Verfahren darstellt.  
 
Im Rahmen der Arbeit erfolgte die stationäre Behandlung im Festkörperzustand bei Raumtempera-
tur (RT) und im Schmelzezustand bei 185 °C (HT). Um einen äquivalenten Energieeintrag in da s Mate-
rial zu gewährleisten, wurden gleichartig spritzgegossene Probekörper oder gepresste Folien von 
250 µm Dicke bestrahlt. Die stationäre Behandlung erfolgte in einem speziellen Bestrahlungsge-
fäß (BG4), das auf dem Palettentransportsystem der Behandlungszone über das Labyrinth zugeführt 
wird. Die Probe lag auf einem darin befindlichen Ziegelstein, dessen Temperatur den Versuchsbedin-
gungen angepasst wurde. Über die Transportbandgeschwindigkeit und den Strahlstrom wurden Be-
strahlungszeit und Dosis derart eingestellt, dass sie den Werten der Elektronen induzierten reaktiven 
Aufbereitung entsprachen. Abb. 12 zeigt die Probenpräparation für die stationäre Elektronenbehand-
lung im BG4. 
                                                      
 
 
Abb. 12 Bestrahlungsgefäß (BG 4) mit temperierbarem Ziegelstein 
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5.1.2 Elektronen induzierte reaktive Aufbereitung 
Die Elektronen induzierte reaktive Aufbereitung wird durch die Kopplung des Elektronenbeschleuni-
gers mit einem diskontinuierlich arbeitenden öltemperierten Labormesskneter mit Walzenschaufeln 
(Brabender Plastograph, 50 cm³ Kammervolumen) realisiert, wobei die Vorteile einer Schmelzebe-
strahlung genutzt und Nachteile einer stationären Behandlung bei Raumtemperatur wie z. B. die Bil-
dung langlebiger Radikale, geringe Molekülbeweglichkeit und eingeschränkter Stofftransport bzw. La-
dungseinfang vermieden werden. 
 
Im Gegensatz zur stationären Behandlung wird das Komposit bei der Elektronen induzierten reaktiven 
Aufbereitung vor der Formgebung und nur in einem definierten Teilvolumen der Knetkammer modifi-
ziert (Modifizierungsvolumen). Erst durch den Mischprozess wird die Modifizierung des gesamten 
Mischvolumens sichergestellt.  
Knetwellendrehzahl und mittlere Temperatur werden während der Aufbereitung aufgrund der damit 
verbundenen komplexen Veränderungen der Systembedingungen (Viskosität, Scherwirkung, scher-
bedingter zusätzlicher Energieientrag) nicht variiert. 
 
 
5.1.2.1 Aufbau u. Funktionsweise 
Im in Abb. 13 dargestellten experimentellen Aufbau ist der Labormesskneter unter dem Scanner des 
Elektronenbeschleunigers positioniert. Die sich gegenläufig drehenden Knetschaufeln des Labor-
messkneters rotieren im Verhältnis 1:1,5. Die Knetwellendrehzahl ist von 30 U/min bis 120 U/min ma-
nuell einstellbar. Wärmeträgeröl aus einem externen Thermostaten temperiert die Knetkammer. Bei 
Bedarf kann das Wärmeträgeröl über einen zusätzlichen Wasserkreislauf gekühlt werden. Mit Hilfe ei-
nes in der Knetkammer integrierten Thermoelements wird die Schmelzetemperatur kontinuierlich er-
fasst. 
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Abb. 13 Prinzip und experimenteller Aufbau der Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung 
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Die energiereichen Elektronen passieren zum Schutz des Elektronenaustrittsfensters am Elektronen-
beschleuniger vor Beschmutzung durch austretende niedermolekulare Moleküle aus der Polymer-
schmelze innerhalb der Gasatmosphäre ein zusätzliches Elektroneneintrittsfenster aus Titanfolie 
(50 µm). Die Gasatmosphäre kann entsprechend der Arbeitsaufgabe variiert werden (hier: Luft wegen 
der angestrebten Einlagerung von Sauerstoff). Der Einfüllschacht ist wegen des Elektroneneintrages 
nicht durch einen Stempel verschlossen. Um Wandhaftungen der Polymerschmelzen und somit einen 
unkontrollierten Energieeintrag zu verhindern, musste der maximale Füllgrad auf ca. 93 % des Knet-
kammervolumens beschränkt werden. Der Kontakt der Schmelze mit der Gasatmosphäre / dem Gas-
plasma im Zwickel sowie die durch den Mischprozess bedingte ständige Erneuerung der Kontaktflä-
che fördert den Eintrag von Luftsauerstoff in die Polymerschmelze. 
 
 
5.1.2.2 Parameter der Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung 
Die wesentlichen Parameter der Polymermodifizierung mit energiereichen Elektronen sind Dosis, Do-
sisleistung und Elektronenenergie. Um den Einfluss des Mischprozesses bei der Elektronen induzier-
ten reaktiven Aufbereitung besser zu erfassen, wird im Gegensatz zur stationären Behandlung die 
Dosisleistung (Dosis pro Zeit) durch die eingebrachte Dosis pro Umdrehung ersetzt. Darüber hinaus 
steuert die Elektronenenergie nicht nur die Tiefe der Modifizierung wie bei der stationären Behand-
lung, sondern bestimmt auch das Verhältnis von Modifizierungsvolumen zu Mischvolumen. 
 
Dosis 
Die Dosis charakterisiert den Energieeintrag pro Masse (Kurzzeichen: D; Einheit: Gy). Eine Variation 
der Dosis wirkt bei der Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung analog zur stationären Behand-
lung. 
 
Während bei der herkömmlichen Bestrahlung wie auch auf chemischem Weg das gesamte Volumen 
gleichmäßig modifiziert wird, findet bei der Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung der Energie-
eintrag nur im Teilvolumen des Kneterzwickels (Modifizierungsvolumen) statt. Die intensiv modifizier-
ten Teilvolumina werden jedoch ständig umgewälzt und im Mischvolumen homogen verteilt. Der 
Energieeintrag im Zwickelvolumen ist bei vergleichbarer Gesamtdosis demzufolge um den Faktor   
Mischvolumen zu Modifizierungsvolumen höher.  
 
Dosisleistung 
Die Dosisleistung, die den zeitlichen Dosiseintrag widerspiegelt, ist für alle zeitabhängigen Prozesse 
wie der Diffusion von Reaktanten (z. B. Sauerstoff) von Bedeutung. Mit der Dosisleistung ändert sich 
für die Elektronen induzierte reaktive Aufbereitung bei konstanter Knetwellendrehzahl das Verhältnis 
von Radikalerzeugungsrate zu Mischrate. Diesbezüglich ist die absorbierte Dosis pro Knetwellenum-
drehung ein neuer wichtiger Verfahrensparameter.  
 
Im Sinne der Vereinfachung und Verständlichkeit kann für eine konstant gewählte Knetwellendrehzahl 
die Dosisleistung auch über die Bestrahlungsdauer charakterisiert werden. In Abb. 14 sind für die 
möglichen Elektronenenergien die im Mischvolumen erreichbaren mittleren maximalen bzw. minima-
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len Dosisleistungen dargestellt. Die Dosisleistungen sind demnach über einen weiten Bereich reali-
sierbar. 
 
abgeschätzte mittlere maximale 
Dosisleistung
0
50
100
150
200
250
300
350
400
450
0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
Dichte [g/cm³]
D
o
s
is
le
is
tu
n
g 
[kG
y/
m
in
]
0,6 MeV 1,0 MeV 1,5 MeV
 
abgeschätzte mittlere minimale 
Dosisleistung
0
2
4
6
8
10
12
0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
Dichte [g/cm³]
D
o
s
is
le
is
tu
n
g 
[kG
y/
m
in
]
0,6 MeV 1,0 MeV 1,5 MeV
 
Abb. 14 Mittlere maximale und minimale Dosisleistung bei der Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung 
 
 
 
Elektronenenergie 
Im Gegensatz zur stationären Behandlung, bei der die erforderliche Elektronenergie durch die ge-
wünschte Tiefe der Modifizierung bestimmt wird, ist bei der Elektronen induzierten reaktiven Aufberei-
tung die Energie frei wählbar, da die Modifizierung des gesamten Mischvolumens über den gleichzei-
tigen Mischprozess erfolgt. In Abhängigkeit der Elektronenenergie wird das Modifizierungsvolumen 
variiert (s. Abb. 13). Das sich daraus ergebende Verhältnis von Modifizierungsvolumen zu Mischvolu-
men hat wie die Dosisleistung Einfluss auf die Mischwirkung und damit auf strukturelle und mechani-
sche Eigenschaften. In welchem Bereich sich das Verhältnis von Modifizierungsvolumen zu Mischvo-
lumen ändert, ist in Abb. 15 wiedergegeben. 
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Abb. 15   Verhältnis der Modifizierungs- zu Mischvolumina 
in Abhängigkeit der Elektronenenergie bei der  
Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung 
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Bisher nicht berücksichtigt wurde, dass beschleunigte Elektronen neben der Anregungsenergie auch 
Ladungen in das Material einbringen. Da bei fester Dosis mit zunehmender Elektronenenergie ein ge-
ringerer Elektronenstrom benötigt wird, verringert sich in gleicher Weise der Ladungseintrag. 
 
 
5.1.2.3 Dosimetrie 
Ziel der Dosimetrie ist es, die ladungsspezifische Tiefendosisverteilung der Elektronen im Modifizie-
rungsvolumen als Funktion der Elektronenenergie zu ermitteln. Das Elektronenaustrittsfenster (50 µm, 
Titan), der Luftspalt oberhalb des zusätzlichen Elektroneneintrittsfensters (50 µm, Titan) und die Gas-
atmosphäre im Einfüllbereich des Labormesskneters verringern den Energieeintrag in die Polymer-
schmelze. Ebenso spielen geometrische Randbedingungen aufgrund von Rückstreueffekten eine Rol-
le. Abb. 16 zeigt die ladungsspezifische Tiefendosisverteilung für den verwendeten Labormesskneter. 
Messungen mit Hilfe von in Polyethylenfolien eingebetteten Foliendosimetern im Zwickelbereich 
stimmten innerhalb der Messgenauigkeiten mit der Generierung von Transvinylenbindungen in Poly-
ethylen und der Alanindosimetrie überein. 
 
Anhand der ladungsspezifischen Tiefendosisverteilung kann für das Mischvolumen unter Berücksich-
tigung der Kompositmasse, der Elektronenenergie, des Strahlstromes und der Bestrahlungsdauer die 
mittlere Gesamtdosis berechnet werden. 
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Abb. 16 Tiefendosisverteilung für den verwendeten Labormesskneter 
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5.2 Probenherstellung 
5.2.1 Materialien 
 
Polymer 
Für die Untersuchungen wurde isotaktisches Polypropylen mit dem Handelsnamen HD120MO (Borea-
lis, Burghausen, Deutschland) eingesetzt. Das lineare Homopolymer besitzt eine Dichte von 
0,908 g/cm3 und einen MFI (230°C/2,16 kg) von 8 g/10 min (Date nblatt). Die gewichtsmittlere Mol-
masse Mw beträgt 250.000 g/mol (SEC-Messung). 
 
Zu Vergleichszwecken wurden zusätzlich ein niedermolekulares isotaktisches Polypropylen 
(HL504FB, Borealis, Linz, Österreich, MFI (230°C/2, 16 kg) 450 g/10 min, Mw = 120.000 g/mol (SEC-
Messung)) sowie ein Maleinsäureanhydrid gegraftetes Polypropylen (PPgMAH; Exxelor PO1020, Ex-
xon Mobil Corp., USA, MFI (230°C/2,16 kg) 430 g/10 min, 0,5 - 1,0 Ma% Maleinsäureanhydrid) ge-
nutzt. 
 
Füllstoff 
 
200 nm
Als Füllstoff wurde Magnesiumhydroxid der Firma Albermarle 
(Bergheim, Deutschland) Markenname: Magnifin H7,  Dichte 
2,4 g/cm³, d10 = 0,45 µm, d50 = 0,95 µm, d90 = 1,9 µm, spezifische 
Oberfläche 7,0 - 9,0 m²/g (Herstellerangaben) verwendet. Der Her-
steller weist eine Reinheit von 99,8 % aus. Die Verunreinigung von 
0,2 % kann in den folgenden Betrachtungen vernachlässigt werden. 
Magnesiumhydroxid ist ein anorganischer, polarer Füllstoff mit einer 
Plättchenstruktur und einem Aspektverhältnis von ca. 5 (Abb. 17). 
 
Abb. 17   REM - Aufnahme 
Mg(OH)2 - Partikel 
 
Triallylcyanurat 
Als Additiv fand Triallylcyanurat (TAC) der Firma Degussa AG (Hanau, Germany), Dichte 1,11 g/cm³, 
Anwendung. Es wird in der Polymermodifizierung mit energiereichen Elektronen als trifunktionales 
Vernetzungsadditiv eingesetzt [Datenblatt, Sims 2001]. 
 
 
5.2.2 Aufbereitung 
Die Polymeraufbereitung bzw. Kompoundierung erfolgt für die stationäre Behandlung ebenso wie bei 
der Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung im Labormesskneter (Brabender Plastograph), nur 
mit dem Unterschied, dass die Aufbereitung ohne Elektroneneintrag stattfindet. Aus den Randbedin-
gungen der Aufbereitung und Elektronenmodifizierung ergibt sich unter Berücksichtigung der Strah-
lenschutzbedingungen am Elektronenbeschleuniger eine Aufbereitungszeit von 16 Minuten. Um Pro-
zessfehler zu vermeiden bzw. zu minimieren und allgemein bekannt ist, dass der  Abbau von unstabi-
lisiertem PP abhängig von der Aufbereitungszeit und der Temperatur während der Aufbereitung ist, 
wird nach einem festen Zeit- und Temperaturregime gearbeitet (Abb. 18, Details s. Anhang A2).  
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Abb. 18 Temperaturverlauf während des Aufbereitungsprozesses 
 
 
Dabei wird die Starttemperatur derart gewählt, dass im Labormesskneter trotz Zugabe von Polypropy-
len (PP) dessen Schmelztemperatur (165 °C) nicht unterschritten wird. Im Anschluss daran e rfolgt 
nach dem festgelegten Zeitregime die schrittweise Zugabe von Magnesiumhydroxid (MH) und Triallyl-
cyanurat (TAC). Damit ist ein scherbedingter Temperaturanstieg verbunden, dem versucht wird, durch 
eine externe Kühlung des Temperieröles und der frühzeitigen Reduzierung der Öltemperatur entge-
gen zu wirken. Die äußere Kühlung und die Reduzierung des scherbedingten Energieeintrags bewir-
ken im weiteren Verlauf einen stetigen Abfall der Kammertemperatur. Im Fall der Elektronen induzier-
ten reaktiven Aufbereitung wird die homogene Schmelze anschließend während des Schmelzemisch-
prozesses in den Strahl eingefahren. In Abhängigkeit der Dosis und der Bestrahlungsdauer steigt die 
Temperatur wieder an. Um dennoch ähnliche mittlere Temperaturen zu erhalten (Werte Einzelmi-
schung s. Abb. 18 Legende [x]), wird versucht, dem durch eine stärkere Kühlung entgegen zu wirken. 
Nach 16 Minuten Aufbereitung wird das Kompositmaterial entnommen. Zur besseren Weiterverarbei-
tung schließt sich eine Granulierung an.    
 
Alle Aufbereitungsprozesse erfolgen an Luft bei einer Knetwellendrehzahl von 60 Umdrehungen pro 
Minute und bei einer mittleren Temperatur von Tmittel ~ 185 ± 3 °C. 
 
 
5.2.3 Prüfkörperherstellung 
Zur Bestimmung mechanischer Kennwerte werden in einem Doppelwerkzeug aus den in einem Vaku-
umofen getrockneten Granulaten (1 h, 105 °C) S2-Zugprüfkörper und Rechteckstäbe (70 mm x 20 mm 
x 2 mm) spritzgegossen (Spritzgussmaschine BOY 22A HV, Neustadt-Fernthal, Deutschland). Die 
Prozedur wird für alle Kompositmischungen konstant gehalten. 
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Für rheologische Untersuchungen werden aus dem Granulat 2 mm dicke runde Plättchen (Ø = 25 mm) 
in einer elektrisch beheizbaren manuellen Laborpresse gleichartig hergestellt (185 °C, 1 min, 4 kN). 
 
IR-Transmissionsfolien (d = 250 µm) werden in einer beheizbaren Laborpresse (185 °C, 30 s, 30 kN) 
gefertigt.  
 
 
5.3 Modifizierungsparameter 
Dosis 
Um zu klären, inwieweit Dosis, Elektronenenergie und das Verhältnis von Radikalerzeugungsrate zu 
Mischrate die Funktionalisierung, die Kompatibilisierung sowie die Kompositmorphologie und die me-
chanischen Eigenschaften beeinflussen, werden diese Parameter in sinnvollen und anlagentechnisch 
möglichen Bereichen variiert. Dabei wird die Forderungen berücksichtigt, im Mittel ein Radikal pro Mo-
lekül zu generieren. Dazu sind gemäß Kap. 2.3.3.2. für ein PP mit Mw = 250.000 g/mol bei G-Werten 
von 0,4 bis 2,9 Radikalen pro 100 eV absorbierter Energie 97 kGy bzw. 13 kGy notwendig. Unter Be-
rücksichtigung der Abschätzungen werden die Dosiswerte somit auf 25, 50 und 100 kGy festgelegt. 
 
Elektronenenergie 
Der Bereich der Elektronenenergie ergibt sich aus dem Arbeitsbereich des Elektronenbeschleunigers 
und soll im Bereich von 0,6 MeV bis 1,5 MeV mit 1,0 MeV als Standard variiert werden. Ein weiterer 
Grund für 1,0 MeV als Standardparameter ist die Möglichkeit der Einstellung der erforderlichen Elek-
tronenströme für die geplanten Untersuchungen zum Dosisleistungseinfluss. 
 
Dosisleistung 
Bei einem Di-tert-butyl-peroxid als Radikalinitiator mit einer Halbwertszeit von ca. einer Minute bei 
180 °C reichten Verweilzeiten von 2 - 5 Minuten aus, um  signifikante Effekte in den Kompositeigen-
schaften festzustellen [Wießner 2007]. Auf Basis dieser Ergebnisse werden bei konstanter Gesamtdo-
sis (50 kGy) die Bestrahlungszeiten auf 2,5 / 5 / 10 Minuten festgelegt.  
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Versuchsplan 
Um das komplexe Verhalten des 3 Komponentensystems verstehen zu können, ist es notwendig, 
auch die Einzelsysteme zu untersuchen (Tab. 4). 
 
               Tab. 4  Materialparameter 
 
Bezeichnung Komponentenanteile in [Ma%] 
PP PP (100) 
PPTAC PP / TAC (98 / 2) 
comp PP / Mg(OH)2 (40 / 60) 
compTAC PP / TAC / Mg(OH)2 (38 / 2 / 60) 
 
 
Ebenso gilt es, vergleichende Untersuchungen bezüglich des Bestrahlungszustandes: stationäre Be-
handlung bei 23 °C (RT) oder 185  °C (HT) und instationäre Elektronen induzierte reak tive Aufbereitung 
(inst) durchzuführen.  
 
In Tab. 5 sind die gewählten Modifizierungsparameter zusammengefasst, die im Rahmen der Arbeit 
variiert werden. Dabei stellen die fett gedruckten Werte die Standardparameter dar. 
 
          Tab. 5  Modifizierungsparameter 
 
Material PP / PPTAC / comp / compTAC 
Bestrahlungszustand plast / stat RT / stat HT / inst 
Dosis [kGy] 25 / 50 / 100 
Elektronenenergie [MeV] 0,6 / 1,0 / 1,5 
Bestrahlungsdauer [min] 2,5 / 5 / 10  
Aufbereitungszeit [min] [11] / 16 / 32 / 64 
 
 
Aus Gründen der Übersichtlichkeit und der späteren Rückverfolgbarkeit wird anhand der Modifizie-
rungsparameter eine einheitliche Nomenklatur eingeführt, die neben den Material- und Modifizie-
rungsparametern auch die Aufbereitungszeit enthält (Abb. 19). Im Beispiel sind die Standardparame-
ter dargestellt. Sind einzelne Parameter in Darstellungen nicht relevant, werden diese der Übersicht 
halber weggelassen. Weggelassene Parameter entsprechen dann den Standardparametern. 
 
compTAC inst 50kGy 1,0MeV 5min A16       
Material
Dosis
Elektronen-
energie
Bestrahlungs
dauerBestrahlungs-
zustand
Aufbereitungs-
zeit
 
 
Abb. 19 Nomenklatur am Beispiel mit Standardparametern 
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5.4  Vorgehensweise 
Gemäß Stand Technik werden mechanische Eigenschaften durch strukturelle Veränderungen des 
Matrixmateriales (1), die Partikelgröße und -verteilung des Füll- bzw. Verstärkungsstoffes (2), die 
Kompatibilität der Phasen (3), die Kopplung zwischen den Phasen (4) und darüber hinaus durch die 
Inhomogenität der Morphologie (5) beeinflusst.  
 
Bevor eine Analyse und Diskussion bezüglich der Ursachen für Veränderungen in den mechanischen 
Eigenschaften erfolgen kann, gilt es zu zeigen, inwieweit das neuartige Verfahren der Elektronen in-
duzierten reaktiven Aufbereitung zu Verbesserungen insbesondere bezüglich der Bruchdehnung und 
der Schlagzähigkeit führt. E-Modul und Zugfestigkeit spielen in hochgefüllten Kompositsystemen nur 
eine untergeordnete Rolle, da die Werte des reinen Matrixmateriales meist sogar überschritten wer-
den. Ausgehend von den mechanischen Eigenschaften und deren Diskussion für ein unbehandeltes, 
stationär behandeltes (d. h. gemäß dem Stand der Technik) und Elektronen induziert reaktiv aufberei-
tetes Komposit werden diese im Anschluss mit Hilfe ausgewählter Analyseverfahren charakterisiert, 
um eine erste Bewertung hinsichtlich der Mechanismen (1) - (5) vornehmen zu können. 
  
Zuerst gilt es dabei zu prüfen, inwieweit die Funktionalisierung des PPs sich auf strukturelle Verän-
derungen im Matrixmaterial wie Molmasse und Polymerstruktur auswirkt und welche mechanischen 
Eigenschaften in den Teilsystemen daraus resultieren. Informationen über die Polymerstruktur und 
den Kristallinitätsgrad lassen sich dabei aus schmelzerheologischen Untersuchungen, der Größe-
nausschlusschromatographie (SEC) und Untersuchungen zum Schmelz- und Kristallisationsverhalten 
in der Dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) ableiten. 
 
Die Partikelgröße und -verteilung des Füllstoffes soll über die Rasterelektronenmikroskopie (REM) 
als bildgebendes Verfahren und anhand der Laserbeugungsspektrometrie charakterisiert werden.  
  
In Zusammenhang mit der Kompatibilität spielt der Grad der Funktionalisierung des PPs eine ent-
scheidende Rolle. Dieser kann mittels Infrarotspektroskopie (FTIR) überprüft werden. Zur Charakteri-
sierung der Kompatibilität werden die etablierten Methoden zur Bestimmung der Kontaktwinkel und 
Oberflächenenergien verwendet (Dynamische Kontaktwinkelmessung). Darüber hinaus wird zur Über-
prüfung der Kompatibilität eine neue Methode auf der Basis der Schmelzerheologie genutzt. 
  
Eine Überprüfung auf Phasenkopplung kann aus der Zugfestigkeit abgeschätzt werden. Andererseits 
bietet die Schmelzerheologie Möglichkeiten des Nachweises. 
 
Inhomogenitäten lassen sich anhand der Bruchflächenstruktur über bildgebende     Verfahren 
(z. B. REM) nachweisen.  
 
 
 
 
 
Experimentelles 
 
 50 
Bei der Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung können verschiedene Prozessparameter wie 
Dosis, Elektronenenergie und das Verhältnis von Radikalerzeugungsrate zu Mischrate variiert werden. 
Inwieweit dadurch die mechanischen Eigenschaften beeinflusst werden, ist Gegenstand eines weite-
ren Kapitels. 
 
Im Interesse der Übersichtlichkeit wurde versucht, in den Darstellungen das Basismaterial schwarz, 
aufbereitete plastifizierte Proben blau, stationär behandelte Materialien grün und instationär mittels 
Elektronen induzierter reaktiver Aufbereitung hergestellte Produkte rot zu kennzeichnen.  
 
Angegebene Fehler beziehen sich immer auf eine Mittelwertstreuung mit 95 % Sicherheit. 
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5.5 Analytische Methoden 
5.5.1 Zugversuch 
Der Zugversuch als ein mechanisches Prüfverfahren dient dazu, anhand eines Spannungs-Dehnungs-
Diagramms das Deformationsverhalten und die Festigkeit bei einer einachsigen, momentfreien, quasi-
statischen Beanspruchung zu charakterisieren. Durch den Zugversuch können werkstoffliche Kenn-
größen, wie Streckgrenze σe, Zugfestigkeit σm, Bruchdehnung εB und der Elastizitätsmodul E ermittelt 
werden. Dazu wird ein Schulterstab mit rechteckigem konstanten Querschnitt in axialer Richtung mit 
konstanter Geschwindigkeit gedehnt und die entsprechende Zugkraft F registriert. Unter Berücksichti-
gung der geometrischen Probenabmessungen kann das Spannungs-Dehnungs-Diagramm erstellt 
werden, was einen qualitativen Werkstoffvergleich ermöglicht. 
 
In der Streckgrenze σe kommt es aufgrund zunehmenden Fließens erstmalig zu einem deutlichen Ab-
fall der Zugkraft. Ursache ist eine starke lokale Deformation (Einschnürung), die zu den Schultern des  
Zugstabes hin wächst und schließlich nach Erreichen dieser zu einer Dehnverfestigung führt, durch 
die Festigkeiten erreicht werden, die deutlich oberhalb der Streckgrenze liegen. Sobald die Probe ein-
schnürt, sind für genaue Untersuchungen jedoch spezielle Betrachtungen notwendig, da der Proben-
querschnitt innerhalb des Prüfbereichs variiert und sich mehrdimensionale Spannungszustände aus-
bilden. Die Zugfestigkeit als ein weiterer Werkstoffparameter ist als die auf den Ausgangsquerschnitt 
bezogene Höchstkraft definiert. Nicht direkt im Spannungs-Dehnungs-Diagramm ablesbar ist der E-
Modul. Er entspricht dem Anfangsanstieg der Spannungs-Dehnungs-Kurve und wird im Bereich klei-
ner Dehnungen bestimmt. Dort hat das Hookesche Gesetz noch näherungsweise Gültigkeit. 
  
Bei der Umrechnung der gemessen Kräfte in Spannungen wird nicht berücksichtigt, dass mit zuneh-
mender Dehnung der Querschnitt ständig abnimmt. Daher spricht man auch von der in der Regel dar-
gestellten "technischen" Spannungs-Dehnungs-Kurve. Die tatsächliche oder "wahre" Spannung σw er-
gibt sich, wenn die Kraft auf den momentanen Querschnitt bezogen wird. Unter Voraussetzung der 
Volumenkonstanz kann diese nach Gl. 16 berechnet werden. 
 
( )ε+σ=σ 1w  (Gl. 16) 
 
Insbesondere bei Polymeren sind aufgrund der viskoelastischen Eigenschaften die im Zugversuch be-
stimmten mechanischen Kenngrößen von der Prüfgeschwindigkeit abhängig. Jedoch reduziert die 
Längenzunahme bei gleichbleibender Prüfgeschwindigkeit die örtliche Dehnrate, was demnach zu ei-
nem veränderten Dehnungsverhalten führt. Durch eine Dehnung mit konstanter Dehnrate kann dies 
unterbunden werden. 
      
In Abb. 20 ist das Spannungs-Dehnungs-Diagramm der technischen und wahren Spannung von Po-
lypropylen dargestellt.  
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Abb. 20 Spannungs-Dehnungs-Diagramm von Polypropylen (HD120MO), Prüfge-
schwindigkeit 5 mm/min( optische Dehnungsmessung, l0 = 2 mm) 
 
 
Für den Zugversuch kann eine Universalprüfmaschine UPM Z 2.5 von Zwick, Deutschland genutzt 
werden. Während die untere Probenhalterung fest fixiert ist, wird die Dehnung über die Aufwärtsbe-
wegung der an einer Kraftmessdose (1 kN) befestigten oberen Probenhalterung realisiert. Zu ermitteln 
ist, wie sich der Schulterstab über den parallelen Bereich dehnt. Dies kann durch Markierungen op-
tisch erfasst oder über Dehnungsaufnehmer gemessen werden. Aufgrund der Schultern ist es nicht 
richtig, den Traversenweg heranzuziehen. Geringe Bruchdehnungen lassen sich mit Dehnungsauf-
nehmern am genausten bestimmen.  
 
Geprüft werden nach DIN EN ISO 527-2 jeweils zehn S2-Zugstäbe mit einer Dehngeschwindigkeit von 
40 %/min (konst. Dehnrate, ca. 10 mm/min). Da in den zu untersuchenden Kompositen nur geringe 
Bruchdehnungen zu erwarten sind, wird die Dehnung mittels eines Clip-on Dehnungsaufnehmers be-
stimmt und die Betrachtung der technischen Spannung für einen Vergleich gleichartig geprüfter Pro-
ben untereinander als ausreichend angesehen.  
 
 
5.5.2 Schlagbiegeversuch (nach Charpy) 
Der Schlagbiegeversuch beinhaltet eine schlagartige Werkstoffbeanspruchung und gehört in die 
Gruppe der dynamischen Festigkeitsprüfung. Er dient der Beurteilung der Zähigkeit von Werkstoffen. 
Bei der schlagartigen Belastung, die mit extrem großer Verformungsgeschwindigkeit verbunden ist, 
verhalten sich die Werkstoffe sehr viel spröder als unter den Bedingungen der quasi-statischen Zug-
festigkeitsprüfung. Der Schlagbiegeversuch entspricht einer schnellen Biegeprüfung. Durch die 
schnelle Verformung ist es nicht mehr möglich, ein Spannungs-Dehnungs-Diagramm zu erstellen. Le-
diglich die Abnahme der Energie des Schlagpendels kann als Maß für die Schlagzähigkeit herange-
zogen werden. Bezüglich der Aufteilung der bis zum Bruch dissipierten Energie gibt es erhebliche Un-
terschiede zwischen ungekerbten und gekerbten Prüfkörpern. Während bei einer gekerbten Probe 
durch die Spannungskonzentration nur eine kleine plastische Deformation stattfindet und ein Großteil 
für die Brucharbeit verwendet wird, ist die Energiedissipation (Zähigkeit) im ungekerbten Fall zwar hö-
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her, wird jedoch hauptsächlich durch plastische Deformation verbraucht und in elastischer Energie 
gespeichert.   
 
Gegenüber dem Zug- bzw. Biegeversuch, bei dem es um das Deformationsverhalten und die Festig-
keit geht, steht der Widerstand gegen Rissausbreitung im Mittelpunkt der Schlagbiegeprüfung.  
 
Im Versuch wird eine ungekerbte oder gekerbte Probe, die mit beiden Enden auf Widerlagern aufliegt, 
mit Hilfe eines Pendelhammers zerschlagen, wobei im gekerbten Fall die Hammerfinne auf die der 
Kerbe gegenüberliegende Seite der Probe auftrifft (Abb. 21). Die Schlagarbeit Av, die zum Durch-
schlagen bzw. Durchziehen der Probe notwendig ist, errechnet sich aus dem Gewicht, der Anfangs- 
und Endhöhe des Hammers und kann aus der Stellung eines Schleppzeigers auf einer Skala direkt 
abgelesen bzw. rechentechnisch erfasst werden. Als Kennwert zur Beschreibung des Werkstoffverhal-
tens wird oft nur die Schlagzähigkeit (die vom Prüfkörper verbrauchte und auf dessen Querschnitt be-
zogene Schlagarbeit) angegeben. Für reine Polymere ist durch die gegebene Elastizität ein deutlicher 
Unterschied zwischen gekerbten bzw. ungekerbten Prüfkörpern zu beobachten. 
 
(a)
(b)
 
1 
2 
 
3 
4 
5 
6 
7 
Pendelhammer in Ausgangsstellung 
Pendelhammer in höchster Stellung nach 
dem Durchschlagen der Probe 
Probe 
Widerlager 
Skala 
Schleppzeiger 
Lage einer gekerbten (a) und ungekerbten 
Probe (b) für Prüfung nach Charpy 
Abb. 21 Pendelschlagwerk [Riehle-Simmchen 2000]   
 
 
Zähigkeitssteigerungen können somit als Schlagzähigkeits- bzw. Kerbschlagzähigkeitszunahme er-
fasst werden. Details zur Versuchsdurchführung sind in DIN ISO 179 geregelt. In der vorliegenden Ar-
beit ist es durch prozessbedingte Einschränkungen bezüglich der Kompositmenge lediglich möglich, 
2 mm dicke Prüfkörper (70 mm x 10 mm x 2 mm) herzustellen, wodurch abweichend von der Norm die 
Stützweite des Widerlagers auf 32 mm reduziert wird. Ein Vergleich der Proben untereinander ist je-
doch möglich. Aufgrund der zu erwartenden Sprödigkeit der Komposite wird für alle zu prüfenden Pro-
ben ein Pendel mit einem Arbeitsvermögen von 0,5 J verwendet und aus der Prüfung von jeweils zehn 
Proben der Mittelwert bestimmt. 
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5.5.3 Größenausschlusschromatographie (SEC) 
Die Größenausschlusschromatographie (Size Exclusion Chromatography, SEC) ist eine der ge-
bräuchlichsten Methoden zur Charakterisierung von Polymeren hinsichtlich ihrer mittleren Molmasse 
und Molmassenverteilung. Dabei ist es möglich, gelöste Makromoleküle im Molmassenbereich zwi-
schen 103 g/mol und 107 g/mol zu trennen. Die Chromatographie nutzt das Prinzip, dass verschiedene 
Stoffe einer Probe beim Durchströmen einer stationären Phase unterschiedlich stark zurückgehalten 
werden. Im Gegensatz zur Affinitätschromatographie (HLPC) werden bei dieser speziellen Form der 
Flüssigkeitschromatographie die Moleküle nicht nach ihrer Affinität zum Träger, sondern nach der 
Größe des gelösten Makromoleküls (hydrodynamisches Volumen) getrennt und zwar bei der SEC 
derart, dass kleine Volumina die Trennsäule später verlassen (Abb. 22 (a)). Als stationäre Phase wird 
dabei das in den Poren der Trennsäule befindliche Lösungsmittel verstanden. Unterschiede zur mobi-
len (durchströmenden) Phase bestehen nur in der Bewegungsfähigkeit. Die stationäre Phase der 
Trennsäule ist daher häufig gelartig, woher auch die Bezeichnung GPC (gel permeation chroma-
tography) stammt, die allerdings zunehmend vom Begriff SEC abgelöst wird. Im Anschluss an die Auf-
trennung nach dem hydrodynamischen Volumen folgen verschiedene Detektoren, im hiesigen Fall ein 
Mehrwinkel-Lichtstreudetektor (MALS) um die Partikelgröße charakterisieren zu können und ein Bre-
chungsindex (RI)-Detektor zur Bestimmung der jeweiligen Konzentration. Beim MALS-Detektor trifft 
ein Laserstrahl auf die die Glaszelle durchströmende mobile Phase, wodurch die in Lösung befindli-
chen vereinzelten Moleküle das Licht streuen (Abb. 22 (b)). Anhand der den Gesetzen der Debye-
Streuung folgenden Winkelabhängigkeit der Streulichtintensität können durch die in horizontaler Ebe-
ne angeordneten Detektoren unabhängig von Polymerstandards die Molekularmassenmittelwerte  
(Mn, Mw, Mz), die Gyrationsradien der Moleküle und der 2. Virialkoeffizient direkt bestimmt werden. In 
einem zweiten dazu notwendigen Konzentrationsdetektor gilt es ein Signal zu generieren, dass pro-
portional der aktuellen Partikelkonzentration in der mobilen Phase ist. Diese Forderung erfüllt ein     
RI-Detektor, der die durch die Substanz in der mobilen Phase hervorgerufenen Brechungsindex-
Änderungen registriert. RI-Detektoren erfordern konstante Temperaturen und Strömungsgeschwindig-
keiten und bestehen daher aus einem Prisma und einer temperierbaren Grundplatte mit Messzelle. In 
Abb. 22 (c) ist ein RI-Detektor vereinfacht dargestellt. 
 
 
(a) SEC Trennsäule (b) MALS-Detektor (c) RI-Detektor 
Polymerlösung
SEC Trennsäule
 
mobile 
Phase
Detektoren
Laser
Laser
Streulicht
Glaszelle
 
Grundplatte
Licht
Photodiode
Prisma
 
  
Abb. 22 Molmassenbestimmung mittels SEC mit (a) Trennsäule (b) MALS-Detektor und (c) RI-Detektor 
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In den zu untersuchenden PP-, PPTAC- und Kompositsystemen liegt das zu erwartende Molekular-
gewicht mit 50.000 g/mol < Mw < 300.000 g/mol im untersuchungsfähigen Bereich. Eingesetzt wird das 
Gerät PL_GPC220 von Polymer Laboratories (GB) mit einer für unpolare und leicht polare Polyolefine 
geeigneten Trennsäule 2 PL_MIXED_B_LS sowie ein MALS Detektor (Wyatt Technology, USA). Als 
Lösungsmittel wird 1,2,4 Trichlorbenzol verwendet, wobei die Mess- und Lösetemperatur 150 °C be-
trägt. Aus einer Lösung von 1,5 mg/ml werden 20 µl Injektionsmenge abgezogen und untersucht. 
Demzufolge werden nur die löslichen Anteile und diese wiederum in geringer Menge analysiert. Die 
für den RI-Detektor wichtige Strömungsgeschwindigkeit wird auf 1,0 ml/min eingestellt. 
 
Problematisch erscheint, dass wie in allen bekannten Absolut-, Äquivalent- und Relationsmethoden 
zur Bestimmung der Molmasse diese nur in gelöstem Zustand erfolgen kann. Sind Probenbereiche 
vernetzt oder Ketten an den Füllstoff angebunden und können nicht gelöst werden, werden sie bei der 
Bestimmung nicht mit erfasst. Weitere Schwierigkeiten resultieren aus der mit der Modifizierung ein-
hergehenden Funktionalisierung der Moleküle, da dadurch die Wechselwirkung mit der stationären 
Phase zunimmt und sich die Auftrennungsgüte reduziert bzw. verändert. Somit ist die SEC für die 
Charakterisierung der Molmassenverteilung vernetzter Polymere oder Polymere mit Füllstoffpartikel-
kopplung ungeeignet. 
 
 
5.5.4 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) 
Die Dynamische Differenzkalorimetrie (engl. Differential Scanning Calorimetry, DSC) ist eine weitere 
Methode, die qualitative Aussagen zur Struktur der polymeren Matrixphase liefert. Dabei können 
durch Heiz- und Kühlvorgänge mit konstanter Heiz- bzw. Kühlrate (meist ± 10 K/min) charakteristische 
Temperaturen und kalorische Größen wie u. a. die Schmelztemperatur Tm, die extrapolierte Starttem-
peratur der Kristallisation Tc,o, die Kristallisationspeaktemperatur Tc,m, die Glasübergangstempera-
tur Tg sowie die jeweiligen Schmelz- und Kristallisationswärmen ∆Hm und ∆Hc bestimmt werden. Dazu 
werden eine Referenz (leeres Aluminiumpfännchen) und ein zweites Pfännchen mit ca. 5 mg Pro-
benmaterial einem vorgegebenen Heiz- und Kühlregime ausgesetzt. Für Untersuchungen genutzt 
werden kann eine DSC Q1000 von TA Instruments (USA), die nach dem Prinzip des Wärmestromka-
lorimeters arbeitet. Dabei wird der Energieverbrauch anhand der Wärmeströme zur Referenz und zur 
Probe ermittelt. Um den Einfluss der thermischen Vorgeschichte auszuschließen, wird meist erst das 
2. Heizen herangezogen. In Abb. 23 sind die Kurvenverläufe für das 1. Kühlen und 2. Heizen mit einer 
Heiz- bzw. Kühlrate von ± 10 K/min der Polypropylene PP HD120MO und PP HL504 dargestellt. Wie 
Tab. 6 zeigt, nehmen Tm und Tg mit geringerer Molmasse ab.  
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Abb. 23 DSC-Kurven für PP HD120MO und PP HL504 (1.Heizen, 2. Abkühlen, ± 10 K/min) 
 
 
 
Tab. 6   DSC (1. Kühlen, 2. Heizen) und SEC Daten verschiedener Polypropylene 
 
Typ Tm Tc,o Tc,m Tg ∆Hm Kristal- Mw PDI 
 [°C] [°C] [°C] [°C] [J/g] linität* [%] [g/mol]  
PP HD120MO 163 118,6 116 -7,2 99,8 48 250.000 5,1 
PP HL504 159 118,4 116 -9,6 114 55 110.000 6,3 
     * 207 J/g entsprechen 100 % kristallinem PP [Gaur 1981] 
 
 
Beim Schmelzen werden in den kristallinen Bereichen die intensiven zwischenmolekularen Wechsel-
wirkungen aufgehoben. Bestimmend sind dabei die Wechselwirkungsenergien sowie die Beweglich-
keit der Molekülketten. Ein Molmassenabbau führt zur Absenkung der Schmelztemperatur. Ähnliche 
Zusammenhänge gelten in den amorphen Bereichen für Tg, bei der die mikro-Brownschen Molekular-
bewegungen frei werden. Für lineares Polyethylen wurde gefunden, dass mit der Halbierung der 
Kristallamellendicke Tm um 7,5 K abnimmt [Wunderlich 1990]. Da der Effekt auf thermodynamischen 
Gesetzmäßigkeiten beruht, die u. a. abhängig von der sich mit der Molmasse ändernden Kettenanzahl 
pro Volumen sind, ist für PP ein ähnlicher Zusammenhang zu erwarten. 
 
Hingegen wird die Kristallisationstemperatur nur unwesentlich durch das Molekulargewicht beeinflusst. 
Während das Aufschmelzen thermodynamische Ursachen hat, ist die Kristallisation ein kinetisch ge-
steuerter Effekt. Dabei müssen sich Moleküle so anlagern können, dass sich intensive intermolekulare 
Wechselwirkungen ausbilden können. Durch so genannte Kristallisationskeime, die in ihrer unmittelba-
ren Umgebung die Molekülbeweglichkeit einschränken und eine Anlagerungsmöglichkeit bieten, kann 
dieser Vorgang beschleunigt und zu höheren Temperaturen verschoben werden. So wirken häufig 
Füllstoffpartikel nukleierend. Ebenso ist u. a. für PP bekannt, dass die Zugabe von strahlenmodifizier-
tem PP zu derartigen Effekten führt. Charakteristisch für die Nukleierungswirkung ist die Einsetztem-
peratur der Kristallisation Tc,o. Strukturelle Veränderungen wie eine Verzweigung oder partielle Vernet-
zung verzögern den Kristallisationsprozess durch sterische Behinderungen maßgeblich und senken 
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die Kristallisationspeaktemperatur ab [Ehrenstein 2003]. Im Fall der Bestrahlung von PP bei Raum-
temperatur reduzierte sich bei einer absorbierten Dosis von 100 kGy Tc,m um 3,5 K [Krause 2006]. 
Kurzkettenverzweigungen behindern das Zusammenlagern zweier Ketten, welches für die Kri-
stallisation jedoch notwendig ist. Offen ist dabei, ob die Kristallisation nur zeitlich verzögert wird, oder 
ob aus energetischen Gesichtspunkten eine größere Unterkühlung notwendig ist. Beides führt mit 
konstanten Kühlraten zu einer Absenkung der Kristallisationspeaktemperatur. 
 
Die DSC bietet somit Möglichkeiten, die Kristallinität, den Polymerabbau, strukturelle Veränderungen 
im PP wie Vernetzung oder Kurzkettenverzweigung sowie die nukleierende Wirkung von Füllstoff und 
Elektronen modifziertem Polypropylen qualitativ (Kristallinität quantitativ) beurteilen zu können. 
 
 
5.5.5 Laserbeugungsspektrometrie 
Ziel einer Partikelgrößenanalyse ist es, qualitative und quantitative Aussagen zur Partikelgrößenvertei-
lung zu bekommen. Dazu stehen unterschiedliche Verfahren wie die Siebanalyse, die Bildanalyse 
mikroskopischer Aufnahmen, die Flugzeitmessung oder die Laserbeugungsspektrometrie zu Verfü-
gung. Jedoch decken diese unterschiedliche Größenbereiche ab. Für die laut Herstellerangaben zu 
erwartenden Partikelgrößen des Magnesiumhydroxids (Magnifin H7) zwischen 0,45 µm (D10) und 
1,9 µm (D90) eignet sich dabei die Laserbeugungsspektrometrie, bei der Partikelgrößen von 0,05 µm 
bis 550 µm detektiert und klassifiziert werden können. Im verfügbaren Gerät Malvern Mastersizer Mic-
roplus (Herrenberg, Deutschland) wird dazu das Pulver in einer wässrigen Lösung mittels Ultraschall 
extern dispergiert und die stabile Suspension durch eine Messzelle gepumpt, wo entsprechend der 
Partikelgröße einfallendes Laserlicht (2 mW He-Ne-Laser) unterschiedlich stark gestreut und ge-
schwächt wird (Abb. 24). Einzelne Detektoren lassen aus dem charakteristischen Streumuster Rück-
schlüsse auf die Partikelgröße zu. Die erforderliche Partikelvereinzelung wird anhand der erfolgten 
Abschwächung mit einem Extinktionsdetektor kontrolliert. Die entstehenden Momentaufnahmen (hier 
aller 2 ms) werden über eine Messzeit von ca. 2 Minuten ausgewertet und ergeben aufaddiert eine 
Partikelgrößenverteilung. Voraussetzung für eine hohe Verteilungsgüte ist eine über die Messzeit sta-
bile Suspension. Aufgrund des polaren Charakters von Magnesiumhydroxid wird für die Messungen 
destilliertes Wasser als Lösungsmittel verwendet. Die Auswertung ist eine Volumenverteilung.  
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Extinktions-
Detektor
Probe
 
   
 Abb. 24 Laserbeugungsspektrometrie, schematisch [Kuntzsch 2005] 
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5.5.6 Rasterelektronenmikroskopie (REM) 
Mit der klassischen Lichtmikroskopie lassen sich bedingt durch die Wellenlänge des Lichtes nur Punk-
te unterscheiden, die 0,4 µm oder weiter voneinander entfernt sind. Ebenfalls ist die Tiefenschärfe auf 
ca. 0,1 µm begrenzt und daher für eine Bruchflächenanalyse ungeeignet. Mit energiereichen Elektro-
nen können aufgrund der kleineren Wellenlänge Auflösungen im einstelligen Nanometerbereich erzielt 
werden. Mit einer Tiefenschärfe von ca. 100 µm ergeben auch unebene Bruchflächen ein scharfes 
Bild. Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird die Probe mit einem fokussierten Elektronenstrahl    
(Elektronenenergie: 2 - 50 keV) abgerastert. Beim entstehenden Bild handelt es sich um ein syntheti-
sches Abbild der auf der Probenoberfläche stattfindenden Wechselwirkungen zwischen Elektronen 
und Probenoberfläche. Ein Teil der Primärelektronen wird durch Wechselwirkungen mit den Hüllen-
elektronen unelastisch gestreut. Dadurch beschleunigte Sekundärelektronen kommen aus oberflä-
chennahen Bereichen (10 nm bis max. 50 nm) und ergeben einen Topographiekontrast. Durch elasti-
sche Streuung der Primärelektronen an den positiv geladenen Atomkernen in der Probe entstehen 
Rückstreuelektronen. Sie liefern Informationen über das Material der Probe (Materialkontrast). 
 
Aufgrund der zu erwartenden Partikelgrößen im Bereich von einem Mikrometer ist die Rasterelektro-
nenmikroskopie eine geeignete Methode um Veränderungen der Partikelgröße zu visualisieren und 
anhand der Betrachtung von Bruchflächen Informationen bezüglich der Materialversagensursache zu 
bekommen. 
 
Für Untersuchungen genutzt werden kann ein REM Ultra plus von Carl Zeiss SMT (Jena, Deutsch-
land), wobei über einen Sekundärelektronendetektor (SE2) die Topographie der Probe abgebildet 
wird. Um Aufladungsartefakte bei der Untersuchung von allgemein schlecht leitenden Polymerproben 
zu umgehen, werden diese zur Ladungsableitung vorher schichtdickenkontrolliert mit einer 5 nm di-
cken Platinschicht bedampft. 
 
 
5.5.7 Fourier-Transmissions-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) 
Durch Absorption von Lichtenergie im Bereich von 0,8 bis 500 µm (mittlerer infraroter Bereich) werden 
in einem Molekül oder Kristallgitter Bindungsschwingungen zwischen den Atomen angeregt. Anzahl, 
Form und Frequenz sind dabei durch die Anordnung der Atome und deren Massen sowie den zwi-
schen ihnen wirkenden Kräften bestimmt und nach der klassischen Mechanik berechenbar. Eine Än-
derung des Schwingungsverhaltens kann nur bei ganz bestimmten Frequenzen erfolgen und tritt dann 
ein, wenn diese mit der Lichtfrequenz übereinstimmen. Die auftretende Absorptionsintensität (Absor-
banz) hängt dabei von der Größe der Dipolmomentänderung und der Richtung ab, die der Dipol zum 
Lichtvektor einnimmt. Infrarot-aktiv sind solche Moleküle, die durch polare Gruppen entweder ein per-
manentes Dipol-Moment aufweisen (z. B. CO, HCl, NO) oder bei denen sich während der Rotations- 
bzw. Schwingungsvorgängen das Dipolmoment ändert. Neben den früher verwendeten dispersiven 
Spektrometern mit Prisma oder Gitter werden heute vor allen Dingen Fourier-Transformations-Infrarot-
Spektrometer (FTIR) eingesetzt, die ein gleichzeitiges wellenzahlstabiles Messen aller Wellenlängen 
durch ein Interferometer ermöglichen. IR-Absorptionsspektren werden nicht als Funktion der Frequenz 
oder Wellenlänge, sondern über der Wellenzahl aufgezeichnet (Abb. 25). Sofern sich eine genügend 
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intensive Absorptionsbande finden lässt, die durch die übrigen Gemischpartner nicht gestört wird, 
lässt sich nach dem Lambert-Beerschen Gesetz (Intensitäts-Schwächungsgesetz) jede Komponente 
eines Gemisches quantitativ bestimmen. Anhand der für einzelne Bindungen bekannten Wellenzah-
len, liefert das IR-Spektrum eine Art "Fingerprint" von chemischen und polymeren Stoffgemischen. 
Damit die notwendige Linearität des Detektors gegeben ist, sind für die interessanten Banden und 
Bandenbereiche (hier: CH3-Bande (2720 cm-1), C=O-Bindungen (1800 cm-1 - 1660 cm-1) Absorbanzen 
kleiner zwei zulässig. Diese Forderung wird für gleichartig hergestellte Schmelzfolien (Dicke: 250 µm) 
erfüllt. Zur Eliminierung von Schichtdickenschwankungen erfolgt anschließend eine Normierung der 
CH3-Bandenintensität auf eins. Das derart normierte IR-Spektrum des PP-Ausgangsgranulates ist in 
Abb. 25 dargestellt. 
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Abb. 25 FTIR-Spektrum von  Polypropylen (250 µm Folie, Transmission) 
 
 
 
5.5.8 Dynamische Kontaktwinkelmessung 
Herkömmlich erfolgt die Bewertung der Kompatibilität zweier Systeme über den Vergleich der Ober-
flächenenergien. Da eine direkte Bestimmung an festen Oberflächen nicht möglich ist, werden die 
Prüfkörper oder -flüssigkeiten gegen Standards (z. B. Platinstreifen oder Wasser) gemessen und die 
Oberflächenenergie über semi-empirische Algorithmen wie z. B. nach Fowkes, OWRK, Wu oder Neu-
mann ermittelt. Zur Bestimmung der Oberflächenenergie aus Kontaktwinkelmessungen sind zwei 
Haupttechniken geläufig: das Aufsetzen eines Tropfens auf eine Oberfläche und die Wilhelmy-
Methode. Für die Untersuchungen soll aufgrund der höheren Sensitivität und Reproduzierbarkeit die 
Wilhelmy-Methode genutzt werden. Dabei taucht ein an einer Waage hängendes Plättchen in eine 
Flüssigkeit ein. Durch das Haften von Flüssigkeit am Plättchen wird neben dem Auftrieb eine Massen-
zunahme registriert. Beim Herausziehen nimmt die Masse wieder entsprechend der Adhäsion ab. Bei 
bekannter Oberflächenenergie der Flüssigkeit können aus der Auftragung der Massenänderung über 
der Eintauchtiefe ein Fortschreitwinkel (Eintauchen) sowie ein Rückzugswinkel (Herausziehen) gra-
fisch ermittelt werden. Dem Ganzen liegt folgender Zusammenhang zu Grunde: 
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Auftrieblg FcosgmF −θ⋅γ=⋅=   (Gl. 17) 
 
[Gewichtskraft Fg, Oberflächenenergie der Flüssigkeit lγ , Kontaktwinkel θ, Auftriebskraft FAuftrieb] 
 
Die Adhäsion wird neben der Oberflächenenergie auch durch die Oberflächenrauhigkeit beeinflusst. 
Um Rauhigkeitseffekte auszuschließen, soll die Oberflächenenergie gegen Wasser an gleichartig zwi-
schen zwei Silizium-Wafern (Rauhigkeit RA = 2 nm) gepressten Probenstreifen bestimmt werden. Für 
Magnesiumhydroxid kann ein spezielles doppelseitiges Klebeband vollständig mit dem Pulver bedeckt 
und der Kontaktwinkel nach gleichem Prinzip bestimmt werden. Anhand der Gleichung nach Neu-
mann (Gl. 18) [Neumann 1992] lässt sich aus dem Mittelwert von Fortschreit- und Rückzugswinkel 
(3fach bis 10fach Messung) die entsprechende Oberflächenenergie numerisch berechnen. Ebenso ist 
es möglich, ein Standard-Platin-Plättchen in eine Flüssigkeit oder Schmelze eintauchen zu lassen, um 
den Kontaktwinkel bzw. die Oberflächenenergie zu bestimmen. Die Methode nach Neumann geht da-
von aus, dass der Kontaktwinkel nur von zwei unabhängigen Größen: der Oberflächenspannung der 
Flüssigkeit und der des Festkörpers abhängig ist. Demnach erfolgt keine Aufspaltung in disperse und 
polare Anteile wie in der Methode nach Owens, Wendt, Rabel und Kaelble (OWRK). Nachteilig ist, 
dass die OWRK-Methode zur Bestimmung der Oberflächenenergie Messungen in mehreren Testflüs-
sigkeiten erfordert. Aufgrund des hohen Aufwandes wird davon abgesehen. Nach der Neumann-
Methode kann jedem gemessenen Kontaktwinkel direkt eine Oberflächenenergie zugeordnet werden. 
 
))(exp(21cos 2sl
l
s
l γ−γ⋅β−⋅γ
γ
+−=θ
  
mit β = 0,0001247 (m²/mJ)² 
  
(Gl. 18) 
                         Messwert        Literaturwert        Oberflächenenergie der Probe 
 
[Oberflächenenergie der festen Probe sγ , Oberflächenenergie der Flüssigkeit lγ , Kontaktwinkel θ, 
Konstante β] 
 
 
5.5.9 Schmelzerheologische Untersuchungen von Polymerschmelzen 
Gegenüber optischen und chemischen Methoden reagiert die Schmelzerheologie auf strukturelle Ver-
änderungen sensibel. Zum anderen kann mit ca. einem Gramm ein repräsentatives Probenvolumen 
genutzt werden. Einflüsse durch die Kristallinität und die Größe der Kristallite wie bei der mechani-
schen Prüfung entfallen. Für eine entsprechende mechanische Prüfung (z. B. Zugversuch) ist zu dem 
erheblich mehr Material notwendig. Die Probenherstellung für schmelzerheologische Messungen ist 
unkompliziert. 
 
Die Schmelzerheologie ist ein wichtiges Teilgebiet der sich mit dem Verformungs- und Fließverhalten 
von Materie befassenden Rheologie. Dabei macht man sich zu Nutze, dass u. a. Polymere und Poly-
merschmelzen ein Verhalten aufweisen, das als viskoelastisch bezeichnet wird und als Kombination 
aus einem elastischen Festkörper und einer viskosen Flüssigkeit angesehen werden kann. Während 
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bei einem elastischen Festkörper die aufgebrachte Schubspannung mit der Scherung gleichläufig ist, 
bleibt bei einer viskosen Flüssigkeit die Scherung gegenüber der Schubspannung um den Phasen-
winkel ϕ  = π/2 zurück. Für Polymere ist aufgrund der inneren Dämpfung je nach Zustand der Pha-
senwinkel 0 < ϕ  < π/2. Das viskoelastische Verhalten ist demnach durch folgende Zusammenhänge 
gekennzeichnet: 
 
)tcos()t(
tcos)t(
0
0
ϕ−ωγ=γ
ωτ=τ
 
(Gl. 19) 
(Gl. 20) 
   
[Schubspannung τ , Scherung γ , Phasenwinkel ϕ , Kreisfrequenz ω ] 
 
Daraus resultiert der komplexe Schubmodul G* (Gl. 21), der sich als Vektor in der komplexen Zahlen-
ebene aus einem Realteil G' (Speichermodul) und Imaginärteil G'' (Verlustmodul) zusammensetzt. Der 
mechanische Verlustfaktor tan δ ist als Quotient von Verlustmodul und Speichermodul ein Maß für die 
Dämpfung. Die (komplexe) Viskosität entspricht dem Quotienten aus dem komplexen Schubmodul 
und der Kreisfrequenz ω .   
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(Gl. 21) 
 
(Gl. 22) 
 
(Gl. 23) 
 
 
(Gl. 24) 
  
[komplexer Schubmodul G*, Speichermodul G', Verlustmodul G'', Verlustfaktor tan δ, komplexe Visko-
sität η*] 
 
Da der mit den Werkstoffeigenschaften verknüpfte Polymerzustand von Thermoplasten, Elastomeren 
und Duromeren abhängig von der Temperatur, der Frequenz und der Deformation (Scherung) ist, 
können durch Variation dieser Parameter u. a. Rückschlüsse auf die molekularen Bewegungsprozesse 
(Relaxationen), den Glasübergang und das Schmelz- und Erweichungsverhalten sowie auf das Fließ-
verhalten gezogen werden. Die Messung erfolgt im Allgemeinen durch eine periodische, mechanische 
Anregung der Probe und die Registrierung der Materialantwort. 
 
Während feste Proben in Klemmen eingespannt und unter Variation von Temperatur oder Frequenz 
oder Deformation dynamisch auf Zug oder Scherung belastet werden, werden Polymerschmelzen in 
Rotationsrheometern zwischen zwei kreisrunden Platten oder in einem Kegel-Platte-System einer dy-
namischen Belastung ausgesetzt. Der Einsatz eines Kegel-Platte-Systems ermöglicht eine konstante 
Scherung über den kompletten Durchmesser, wird jedoch für hochviskose Materialien aufgrund der 
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auftretenden Radialkraft nicht empfohlen, da der damit verbundene Fehler größer ist, als durch die 
ungleiche Scherung. Deshalb wird in den vorliegenden Untersuchungen auch die sog. Platte-Platte-
Geometrie verwendet. 
 
Schmelzerheologische Untersuchungen werden bisher größtenteils nur für Aussagen bezüglich des 
Verarbeitungsverhaltens herangezogen. Dabei kommen zur Bestimmung der Scherviskosität neben 
den Rotationsrheometern auch Kapillarrheometer zum Einsatz.  
 
Für Untersuchungen des rheologischen Schmelzeverhaltens kann das Rotationsrheometer ARES 
Rheometric Scientific (New Castle, USA) genutzt werden, dessen prinzipieller Aufbau in Abb. 26 dar-
gestellt ist. Der Aktuator gibt dabei den dynamischen Deformationsverlauf vor. Der Transducer regist-
riert den zeitlichen Verlauf von Moment und Normalkraft, der gegenüber der Anregung durch den Po-
lymerschmelzezustand zwischen den kreisrunden Platten entsprechend beeinflusst wird. Die Ofen-
temperatur steuert dabei die Proben- bzw. Schmelzetemperatur. Um einen thermischen Abbau zu 
verhindern, wird die Ofenkammer mit Stickstoff geheizt. 
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Abb. 26 Aufbau eines Rotationsrheometers mit Platte-Platte System 
 
 
5.5.9.1 Ungefüllte Polymerschmelzen 
In Abb. 27 ist ein für Polypropylen im Schmelzezustand typisches Messprotokoll mit den Verläufen 
des Speichermoduls G', des Verlustmoduls G'', der komplexen Scherviskosität η* sowie der Dämp-
fung tan δ als Funktion der Frequenz (frequency sweep) dargestellt. Durch Extrapolation der Viskosität 
gegen eine Frequenz von Null kann die Nullscherviskosität η0 bestimmt werden, die dem ruhenden 
Zustand entspricht. Sie kann u. a. genutzt werden, um Aussagen zur Verzweigung von Polypropylenen 
machen zu können. Die Deformation (strain) und Temperatur T werden dabei mit 10 % Scherung am 
äußeren Rand und 180 °C nicht variiert. Der Plattenabstand beträgt 2 mm.  Die Temperatur orientiert 
sich an in [Krause 2005] veröffentlichten Daten. Eine große Deformation (Auslenkung) verbunden mit 
der relativ niedrigen Schmelzetemperatur ermöglicht auch für abgebaute niedrigviskose Polypropylene 
ein ausreichend hohes Moment am Transducer.  
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Abb. 27 Messprotokoll der Scherrheologischen Untersuchung einer   
Polypropylenschmelze bei Variation der Frequenz (180 °C) 
 
 
Wird die Nullscherviskosität η0 über der gewichtsmittleren Molmasse Mw aufgetragen (Abb. 28), so gilt 
für lineare Polypropylene die Beziehung  lg(η0) = - 15,2 + 3,5 lg(Mw), die in doppeltlogarithmischer Auf-
tragung eine Gerade ergibt  [Auhl 2004, Fleissner 1992, Eckstein 1998, Krause 2005]. Nach Untersu-
chung von verschiedenen kommerziellen Polyethylenen schlussfolgerten Gabriel et al. [Gabriel 2002], 
dass gering verzweigte Polyethylene mit einer sternförmigen Molekularstruktur (Langkettenverzwei-
gung: LKV) oberhalb und höher verzweigtes Polyethylen (Kurzkettenverzweigung: KKV) mit einer 
baumartigen Architektur unterhalb liegen. Ebenso wird diese Gültigkeit auch für Polypropylene gezeigt 
[Gabriel 2003, Krause 2005]. 
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Abb. 28 Zusammenhang zwischen Molekulargewicht und Schmelzeviskosität 
für langkettenverzweigte (LKV), kurzkettenverzweigte (KKV) und un-
verzweigte (lineare) Polypropylene (schematisch) 
 
 
5.5.9.2 Partikelgefüllte Polymerschmelzen 
Variation der Frequenz 
Das rheologische Verhalten partikelgefüllter Polymerschmelzen bietet eine Möglichkeit, Aussagen be-
züglich der Adhäsion zu gewinnen. In [Sarvestani 2008] wurde für das linear viskoelastische Verhalten 
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von Schmelzen verschlaufter Polymere mit dispers verteilten Nanopartikeln eine Theorie entwickelt, 
die auf der Maxwell-Gleichung für die Scherspannung aufbaut. Die gesamte Spannung  setzt sich aus 
der Kombination der Scherspannung für freie und der Scherspannung für adsorbierte Polymerketten 
zusammen, wobei nur eine Relaxationsmode betrachtet wird. Die Adsorption führt zu einer signifikan-
ten Verlangsamung der Relaxation bei kleinen Frequenzen. Aus der allgemeinen Form ergeben sich 
für den Speichermodul G' und den Verlustmodul G'' als Funktion der Frequenz folgende Gleichungen: 
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[Speichermodulanpassungsparameter G0, Anteil adsorbierter Ketten f, Relaxationszeit freier Ketten T, 
Kreisfrequenz ω , Wechselwirkungsfaktor c, Relaxationszeit adsorbierter Ketten T*c] 
 
 
Angeregt durch Ergebnisse aus rheologischen Messungen partikelgefüllter Polypropylene wurde ba-
sierend auf dem Ansatz aus [Sarvestani 2008] in Zusammenarbeit mit der Gruppe „Polymerwerk-
stoffmodellierung“ der aus Gl. 25 u. 26 resultierende Quotient tan δ = G''/G' unter Variation der freien 
Parameter als Funktion der Kreisfrequenz ω dargestellt [IPF interner Bericht Domurath 2009]. 
 
In Abb. 29 kann gezeigt werden, dass sich in Abhängigkeit des Anteils adsorbierter Ketten f im mess-
baren Frequenzbereich zwischen 0,1 rad/s und 100 rad/s ein lokales Maximum ausbildet. Mit zuneh-
mendem Anteil an adsorbierten Ketten sinkt dabei der Wert des lokalen tan δ Maximums. Des Weite-
ren verschiebt sich dessen Lage geringfügig und erreicht für ca. f = 0,7 die größte Verschiebung. 
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Abb. 29 tan δ  in Abhängigkeit des Anteils adsorbierter Ketten [IPF interner 
Bericht Domurath 2009] 
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Mit einem Molmassenabbau im System (geringere gewichtsmittlere Molmasse und Anzahl an Mono-
mereinheiten N) ist eine Verkürzung der Relaxationszeiten verbunden. Die längste Relaxationszeit im 
Doi-Edwards Modell ist proportional zu N3. Wenn die Ketten durch die Modifizierung 10 mal kürzer 
werden, dann sind 1000 fach kürzere Relaxationszeiten zu erwarten. In Folge dessen verschiebt sich 
die Lage des Peakmaximums zu höheren Frequenzen (Abb. 30). Für 10 fach kürzere Ketten ent-
spricht dies einer Verschiebung um 3 Größenordnungen. Intensität und Peakbreite werden dabei nicht 
beeinflusst. 
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Abb. 30 tan δ  in Abhängigkeit der Relaxationszeit der freien Ketten [IPF in-
terner Bericht Domurath 2009] 
 
 
Der Wechselwirkungsfaktor c kann als Maß für die Wechselwirkungsintensität adsorbierter Ketten 
zwischen Füllstoff und Matrix angesehen werden. In Abb. 31 ist dargestellt, wie Peakintensität und 
Peakbreite bei konstanter Relaxationszeit und gleich bleibendem Anteil adsorbierter Ketten mit größer 
werdendem c zunehmen. Der im lokalen Maximum erreichte tan δ Wert sowie dessen Lage ändern 
sich dabei nicht. 
 
0,001
0,01
0,1
1
10
100
1000
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
Frequenz ω [rad/s]
ta
n
 
δδ δδ
c = 0
c = 10
c = 100
c = 1000
c = 10000
Parameter:  f = 0,10; T = 1
 
Abb. 31 tan δ  in Abhängigkeit des Wechselwirkungsfaktors c [IPF interner 
Bericht Domurath 2009] 
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Anhand der Lage des lokalen Peakmaximums und der Peakform (Höhe, Breite) können somit durch 
rheologische Untersuchungen der Kompositschmelze quantitativ Aussagen zum Molmassenabbau, 
zur Adhäsion und zur Wechselwirkungsintensität adsorbierter Molekülketten gewonnen werden. 
 
 
Variation der Deformation (strain) 
Bekannt ist, dass für bestimmte hochgefüllte Systeme mit zunehmender zyklischer Dehnung eine 
Scherverdünnung einhergeht, wobei der Speichermodul G' als charakteristische Größe um mehr als 
eine Größenordnung abnimmt. Dieses Phänomen ist in thixotropen Mischungen ebenso zu beobach-
ten wie in Ruß- oder Silica gefüllten Elastomeren [Payne 1963, Mukhopadhyay 1992] und Thermo-
plastschmelzen [Sternstein 2002, Cassagnau 2003]. Bekannt ist dies auch als Payne-Effekt. Als Ursa-
chen des Abfalls wird der Verlust von Füllstoff-Füllstoff-Wechselwirkungen angesehen [Heinrich 2002]. 
Die Scherverdünnung ist dabei abhängig vom Füllstoff, Füllgrad und der Partikelgröße. Neu ist die Be-
trachtung für eine Magnesiumhydroxid (MH)-gefüllte Polymerschmelze. Für die Systeme PP-
MH (comp) sowie PP-TAC-MH (compTAC) konnte in Vorversuchen der Scherverdünnungseffekt in 
Abhängigkeit des Füllgrades eindeutig nachgewiesen werden (Abb. 32). Ab Füllgraden von > 40 Ma% 
ist die Scherverdünnung im zugänglichen Messbereich sichtbar. Zur besseren Anschaulichkeit ist der 
Speichermodul G' jeweils logarithmisch und linear dargestellt.  
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Abb. 32 Rheologische Untersuchungen zum Scherverdünnungs-Effekt am comp und compTAC-System 
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Bisher nicht betrachtet wurde die Abhängigkeit der Scherverdünnung vom polaren Charakter des Po-
lymers. Eine Reduzierung der Scherverdünnung tritt auf, wenn man im Fall des polaren MH das unpo-
lare PP durch ein polaren Thermoplast oder Maleinsäure-gepfropftes PP (PPgMAH) ersetzt (Abb. 33). 
Mit zunehmendem Gehalt an PPgMAH reduziert sich der Scherverdünnungseffekt.    Ab ca. 
10 Ma% PPgMAH ist kein Scherverdünnungseffekt mehr feststellbar. Auch in [Sternstein 2002] führte 
eine Oberflächenmodifizierung von stark polaren Silicapartikeln mit kompatibilisierendem Dichlorsilan 
in Polyvenylacetat (PVA) zu einer Schwächung der Füllstoff-Füllstoff-Wechselwirkungen und damit zu 
einer reduzierten Scherverdünnung. 
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Abb. 33 Scherverdünnungs-Effekt mit polarem und unpolarem 
Matrixmaterial 
 
 
Das Ausbleiben der Scherverdünnung kann somit genutzt werden, um Kompatibilität im Komposit 
nachzuweisen. 
 
Um den Einfluss der Polymermatrix auf den Scherverdünnungseffekt zu minimieren, wird mit 230 °C 
eine hohe Messtemperatur gewählt. Mit einer konstanten Frequenz (1 rad/s) und einer Variation der 
Scherung (strain) zwischen 0,01 % und 100 % bei einem Plattenabstand von 2 mm erwies sich dieser 
Parametersatz in den Vorversuchen als geeignet und wird für die Untersuchungen so übernommen. 
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6 Ergebnisse 
6.1 Mechanische Kompositeigenschaften 
Im Zugversuch konnten anhand der Spannungs-Dehnungs-Kurve charakteristische mechanische 
Kenngrößen wie E-Modul, Zugfestigkeit und Bruchdehnung bestimmt werden. Aus Gründen der Nicht-
linearität zwischen Spannung und Dehnung schon bei kleinen Dehnungen, ergab sich abweichend 
von der Norm die Notwendigkeit, den Bereich der E-Modulbestimmung von 0,05 - 0,25 % auf         
0,05 - 0,15 % Dehnung zu reduzieren. Die genauen Prüfbedingungen befinden sich im Anhang A5. 
Ein impulsartiger Energieeintrag erfolgt beim Schlagbiege- und Kerbschlagbiegeversuch nach Charpy. 
Anhand des Probenquerschnitts kann über Pendelmasse und Auslenkhöhe die Schlagzähigkeit bzw. 
Kerbschlagzähigkeit als charakteristische geometrieunabhängige Größe berechnet werden.  
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 Abb. 34 Zugversuch an Kompositen Abb. 35 Kerbschlagzähigkeit und Schlagzähigkeit an 
Kompositen 
 
 
Im Vergleich zum PP-MH-Komposit (comp plast) als Referenzprobe zeigen die Ergebnisse aus dem 
Zugversuch (Abb. 34), dass durch Zugabe des niedermolekularen Triallylcyanurats (TAC) die Bruch-
dehnung zwar verbessert werden kann, die Zugfestigkeit jedoch auf einem niedrigen Niveau von ca. 
23 MPa verbleibt. Eine stationäre Behandlung mit 50 kGy bei Raumtemperatur führt bei gleicher 
Bruchdehnung wie im unbehandelten Zustand zu einer erhöhten Zugfestigkeit von 35,5 MPa. Dieser 
Wert liegt oberhalb der Fließspannung des PP-Ausgangsmateriales. Jedoch kommt es schon vor dem 
Fließen zum Bruch. Eine ähnlich hohe Zugfestigkeit verknüpft mit einer höheren Bruchdehnung er-
reicht die mittels Elektronen induzierter reaktiver Aufbereitung modifizierte Probe. Dabei läuft die Zug-
spannung schon in den Plateaubereich ein. Der in Tab. 7 wiedergegebene E-Modul ändert sich nur 
geringfügig. Für die elektronenmodifizierten Proben fällt er höher aus. Schlagzähigkeit (SZ) und Kerb-
schlagzähigkeit (KSZ) verhalten sich analog bezüglich des Behandlungszustandes, obwohl durch die 
Kerbwirkung im Kerbschlagbiegeversuch der elastische Anteil reduziert ist (Abb. 35). Während auch 
hier die Zugabe von TAC zu einer geringfügigen Erhöhung führt, bringt die stationäre Behandlung im 
Rahmen des Fehlers keine signifikante Zunahme. Eine deutliche Steigerung ergibt sich nur durch die 
Elektronen induzierte reaktive Aufbereitung. 
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Tab. 7  mechanische Kennwerte der Komposite in Abhängigkeit des Behandlungszustandes 
 
Probe E [MPa] σM [MPa] εB [%] SZ [kJ/m²] KSZ [kJ/m²] 
comp plast 5500 ± 140 22,7 ± 0,3 0,70 ± 0,03 6,2 ± 0,1 2,4 ± 0,1 
compTAC plast 4900 ± 150 22,9 ± 0,2 0,85 ± 0,02 9,6 ± 1,1 2,9 ± 0,1 
compTAC stat RT 50kGy 6650 ± 120 35,5 ± 0,3 0,88 ± 0,03 10,8 ± 0,4 3,2 ± 0,2 
compTAC inst 50kGy 6200 ± 40 37,1 ± 0,3 1,50 ± 0,09 17,2 ± 1,6 4,5 ± 0,2 
 
 
Die neuartige Kopplung von Polymermodifizierung mit energiereichen Elektronen und Aufbereitungs-
prozess führt demnach zu einem für Werkstoffe untypischen Verhalten, bei dem neben E-Modul und 
Zugfestigkeitssteigerungen in gleichem Maße auch Bruchdehnung, Schlagzähigkeit und Kerbschlag-
zähigkeit zunehmen. Die gestellte Forderung, über eine geeignete Hochtemperatur-Elektronenbe-
handlung Werkstoffeigenschaften vorteilhaft zu modifizieren, ist damit erfüllt.  
 
Im weiteren Verlauf der Arbeit gilt es zu klären, welche Ursachen zu diesem Verhalten führen und in-
wieweit die Eigenschaften von den Prozessparametern der Elektronen induzierten reaktiven Aufberei-
tung (Dosis, Elektronenenergie, Dosisleistung pro Mischrate) abhängen. 
 
 
6.2 Matrixpolymersysteme PP und PPTAC 
Durch eine strahlenchemische Modifizierung wird das PP (hier Matrixphase) erheblich verändert. Bei 
Betrachtung des isotaktischen PPs als zweiphasiges System, bestehend aus kristallinen und amor-
phen Bereichen, sind abgesehen von einer Funktionalisierung u. a. auch Veränderungen in der Poly-
merstruktur (z. B. Molmasse, Verzweigungen) zu erwarten. Daher werden zunächst die Veränderun-
gen in den polymeren Teilsystemen PP und PPTAC untersucht. 
 
Die Ergebnisse einer Doppelbestimmung des Molekulargewichts (Tab. 8) belegen, dass eine Schmel-
zeaufbereitung an Luft zu einem signifikanten Polymerabbau führt. Die Zugabe von TAC beeinflusst 
den Molmassenabbau innerhalb der Fehlergrenzen nicht. Im Gegensatz dazu führt die stationäre Be-
handlung zu einem weiteren vermeindlichen Polymerabbau. Untersucht werden können jedoch nur 
gelöste Polymere. Da bekannt ist, dass zum einen amorphe und kristalline Bereiche im Polymer un-
terschiedlich auf die Elektronenbestrahlung reagieren und zum anderen TAC, bekannt als Vernet-
zungsadditiv [Han 2004], in PP unlöslich ist und damit konzentriert in der amorphen Phase vorliegen 
wird, kann nicht davon ausgegangen werden, dass in der gesamten Probe ein derartiger Molmassen-
abbau stattfindet. Möglicherweise werden durch diese Methode (SEC) nur die TAC freien kristallinen 
Bereiche berücksichtigt. Damit wäre auch der bei der Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung im 
Vergleich zum nicht reaktiven Aufbereiten (Plastifizieren) und einer stationären Elektronenbehandlung 
beobachtete Molmassenaufbau plausibel. Da während der Schmelzemodifizierung keine kristallinen 
Bereiche vorliegen und das TAC im gesamten Probenvolumen verteilt ist, resultiert diese in einem für 
das gesamte Probenvolumen repräsentativen Molmassenaufbau. Im Vergleich zum originalen PP re-
sultiert die Elektronen induzierte reaktive Aufbereitung jedoch ebenso in einem Polymerabbau. Die 
Aufbereitung führt in den PP / PPTAC Systemen zu einer Verringerung der Polydispersität, die durch 
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den PolyDispersitätsIndex (PDI = Mw/Mn) charakterisiert wird und ein Maß für die Molmassenvertei-
lungsbreite ist. Aufgrund von intensiveren Wechselwirkungen zwischen der Trennsäule und dem in 
Lösung befindlichen Probenmaterial wichen die strahlenmodifizierten Proben von den sonst grafisch 
eindeutig auswertbaren Zusammenhängen zwischen der Molmasse und dem Elutionsvolumen ab, 
wodurch Mn sowie der PDI nicht sicher bestimmbar waren. Offen bleibt dadurch, inwieweit die Modifi-
zierung mit energiereichen Elektronen sich auf die Breite der Molmassenverteilung auswirkt.   
  
        Tab. 8  Ergebnisse SEC 
 
 Mw [g/mol] Mn [g/mol] PDI 
PP granulat 245000 48000 5,1 
PP plast 81000 28000 2,9 
PPTAC plast 79000 27000 2,9 
PPTAC stat RT 50kGy  68000 - - 
PPTAC inst 50kGy 140000 - - 
Fehler ± 10 % ± 10 % ± 10 % 
 
 
Anhand der Auftragung der Nullscherviskosität η0 über der gewichtsmittleren Molmasse Mw in Abb. 36 
kann gezeigt werden, dass die Elektronen induzierte reaktive Aufbereitung zu einer Kurzkettenver-
zweigung führt, wie sie in [Krause 2005] für die stationäre Behandlung (100 kGy) mit zunehmenden 
Temperaturen beschrieben wird. Langkettenverzweigung ergibt sich nach diesem Schema durch die 
alleinige Plastifizierung des PP und PPTAC Systems sowie im Fall der stationär modifizierten Probe. 
Als Ursache kommt eine Rekombination weniger seiten- und endständiger Radikale oder eine Ketten-
verküpfung über das dreifunktionale TAC in Frage (s. Kap. 2.3.4). Nach der Definition der Langketten-
verzweigung sind die Seitenketten dabei ähnlich lang wie die Hauptkette selbst.    
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Abb. 36 Zusammenhang zwischen gewichtsmittlerer Molmasse und Null-
scherviskosität für T = 180 °C 
 
 
Im Fall der Komposite konnte durch Extraktion des ungebundenen PPs (Sol) ebenso eine Molmas-
senbestimmung mittels SEC und Lichtstreuung vorgenommen werden. Die Ergebnisse (Tab. 9) zei-
gen, dass eine Strahlenmodifizierung im Kompositsystem zu anderen Abhängigkeiten führt. So kommt 
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es mit einer stationären Behandlung zu Vernetzung und für den Fall der Elektronen induzierten reakti-
ven Aufbereitung im Gegensatz zum PPTAC System zu einem zusätzlichen Molmassenabbau. Wäh-
rend im Kompositsystem längere Aufbereitungszeiten zu einer Verringerung der Verteilungsbreite 
(PDI: 3,9 (A16) / 3,6 (A32) / 2,9 (A64)) führen, resultiert die Elektronen induzierte reaktive Aufberei-
tung in einer Verbreiterung der Molmassenverteilung. Als Ursache für die Unterschiede zum ungefüll-
ten System kann die im PP-Anteil höhere Konzentration und die Lage des TACs angesehen werden. 
Aufgrund seiner polaren Natur wird es sich bevorzugt an der Oberfläche des polaren Füllstoffs anla-
gern und steht damit nicht vollständig für einen Polymeraufbau zu Verfügung. Für den Fall einer stati-
onären Bestrahlung bei Raumtemperatur ist die Verknüpfung der Polymere über den Füllstoff sowie 
die mit einer vernetzenden Wirkung verbundene Verteilung des restlichen TACs auf die amorphen Be-
reiche des PPs ausreichend, um das Komposit unlöslich zu machen. Der andere Zustand des Kom-
posites während der Modifizierung bei der Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung muss Ursa-
che für den beobachteten Molmassenabbau sein. Auf ein hohes Maß an strukturellen Inhomogenitä-
ten in der löslichen Matrixphase deutet die hohe Polydispersität hin. Ob die zur Analyse zu Verfügung 
stehenden löslichen Polymeranteile die wirklichen mittleren Molmassen der Gesamtprobe widerspie-
geln, muss offen gelassen werden. Andere (z. B. rheologische Untersuchungen) bestätigen jedoch ei-
nen zusätzlichen Molmassenabbau im Fall der Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung 
(s. Kap. 6.5).   
 
   Tab. 9  Ergebnisse SEC 
 
 Mw [g/mol] Mn [g/mol] PDI 
comp plast 165000 31000 5,2 
compTAC plast 105000 27000 3,9 
compTAC stat RT 50kGy *vernetzt, nicht lösbar  
compTAC inst 50kGy  77000 10000 7,4 
Fehler ± 10 % ± 10 % ± 10 % 
 
 
Strukturelle Veränderungen der polymeren Matrixphase haben, wie in Kap. 5.5.4 gezeigt, ebenso Ein-
fluss auf charakteristische Größen der Dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC). Schmelztemperatur 
und Schmelzenthalpie sind für das verwendete PP in Abhängigkeit der Systemzusammensetzung und 
des Modifizierungszustandes in Abb. 37 wiedergegeben. Das Aufbereiten und die strahlenchemische 
Modifizierung führen zu einer Reduzierung der Schmelzpeaktemperatur und deuten somit auf einen 
Polymerabbau. Für die stationäre Behandlung wird der stärkste Abfall beobachtet. Selbst für die nicht 
lösliche stationär bestrahlte Kompositprobe wurde ein Molmassenabbau festgestellt, was einen ver-
meindlichen Widerspruch darstellt. Jedoch werden beim Schmelzen nur die kristallinen Bereiche be-
rücksichtigt. Dass Polymeraufbau und Vernetzung bevorzugt in den amorphen Bereichen wiederzufin-
den sind, wird wie anhand der SEC Analyseergebnisse vermutet, dadurch indirekt bestätigt. Die er-
höhte Schmelztemperatur im rein plastifizierten Komposit lässt auf eine hohe Kristallisationsgüte und 
dicke Lamellen schließen. Die Schmelzenthalpien hingegen variieren unter Berücksichtigung des Feh-
lers insgesamt nur geringfügig. Die entsprechend nach [Gaur 1981] unter Annahme gleicher Phasen 
abschätzbaren Kristallinitäten liegen zwischen 48 % und 52 %.  
 
Ergebnisse 
 
 
72 
140
145
150
155
160
165
170
PP PPTAC comp compTAC
T m
, 
2.
 
H
e
iz
e
n
 
[°C
]
granulat plast stat RT 50kGy inst 50kGy
+- 0,3 K
 
80
85
90
95
100
105
110
PP PPTAC comp compTAC
∆∆ ∆∆
H
m
 
[J/
gP
P]
granulat plast stat RT 50kGy inst 50kGy
+- 3 J/gPP
 
 Abb. 37 Schmelzverhalten verschiedener Polypropylen Systeme 
 
 
Bezüglich Tc,o kommt es für PP durch die Bestrahlung zu dem bekannten Eigennukleierungseffekt, der 
im Fall der Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung (inst 50kGy) und durch TAC noch verstärkt 
wird (Abb. 38). Der größte Nukleierungseffekt wird für das plastifizierte Komposit ohne den Kompatibi-
lisator TAC erreicht. Eine ähnlich hohe Nukleierungswirkung ergibt sich für das instationär modifizierte 
Komposit mit TAC. Nimmt man als Maß für strukturelle Veränderungen die Differenz zwischen Tc,o und 
Tc,m (Kristallisationsverzögerung) her, so ist diese für alle untersuchten Systeme im Fall der Elektronen 
induzierten reaktiven Aufbereitung besonders hoch, was als Bestätigung für das Vorhandensein von 
Kurzkettenverzweigung im Polypropylen angesehen werden kann und auf inhomogene Polymerstruk-
turen hindeutet.  
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 Abb. 38 Kristallisationsverhalten verschiedener Polypropylen Systeme 
 
 
Bei Betrachtung der Abkühlkurven modifizierter Komposite (Abb. 39) zeigt sich, dass es bei der insta-
tionären Behandlung im Gegensatz zur stationären Behandlung zu einer zweistufigen Kristallisation 
kommt. Das ist ein Hinweis auf verschiedenartige Polymerstrukturen. Gleichzeitig verschiebt sich der 
Kristallisationsprozess zu höheren Temperaturen, was auf eine zunehmende Nukleierungswirkung 
hinweist. Dabei wird fast die Kristallisationsstarttemperatur des Komposits ohne TAC erreicht. Wie Un-
tersuchungen an Polypropylen gezeigt haben, sind Nukleierungseffekte jedoch bezüglich einer Zähig-
keitssteigerung in Thermoplasten und Thermoplastkompositen nicht zielführend (s. Kap. 2.3.4). 
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Abb. 39 Kristallisationsverhalten beim 1. Kühlen mit 10 K/min (DSC) 
 
 
Häufig werden Zähigkeitssteigerungen auf das Vorhandensein der β-Phase des PPs zurückgeführt. 
Anhand von Weitwinkel-Röntgenstreumessungen (engl.: wide angle X-ray scattering, WAXS) kann 
u. a. festgestellt werden, in welcher Modifikation das PP im Komposit kristallisiert ist. Dazu wird ein 
Röntgendiffraktometer (Seifert XRD 3003, θ/θ-Anordnung, Deutschland) mit einem primären Multilayer 
System zur Monochromatisierung der Cu-Kα-Strahlung (λ = 0,1541874 nm) genutzt. Die in einem 
Diffraktogramm auftretenden Streumaxima (Reflexe) stehen über die BRAGG-Gleichung (Gl. 27) in 
Zusammenhang mit den sich ergebenden Netzebenenabständen dhkl innerhalb der Kristallite und stel-
len damit einen "Fingerprint" für kristalline und teilkristalline Substanzen dar.  
 
 
λ=θ nsind2 hkl  BRAGG-Gleichung (Gl. 27) 
 
[Netzebenenabstand dhkl, Beugungswinkel 2θ, ganzzahliger Faktor n (Beugungsordnung), Wellenlän-
ge der Strahlung λ]  
 
 
Um Orientierungseffekte zu vermeiden, wurde jeweils in eine Glas-Kapillare (Ø = 1 mm) eingefülltes 
gemahlenes Granulatpulver (< 60 µm) untersucht. Die Analyseergebnisse (Abb. 40) bestätigen, dass 
PP praktisch nur in der monoklinen α-Modifikation kristallisiert. Lediglich an den plastifizierten Proben 
sind sehr schwache Reflexe der β-Modifikation ((300) und (301)) zu erkennen. Eine Bestimmung des 
β-Phasenanteiles nach [Zipper 1993] sowie des Kristallinitätsgrades ist jedoch anhand der WAXS-
Untersuchungen nicht möglich, da der α-PP (130)-Reflex und der Mg(OH)2 (001)-Reflex zusammen-
fallen. Die entsprechenden Anteile sind weder aus den nicht im festen Verhältnis stehenden α-PP-
Reflexen noch aus dem für Mg(OH)2 in der Literatur angegebenen Peakintensitätsverhältnis zwischen 
dem (001) und (100)-Reflex zu ermitteln.  
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Abb. 40 WAXS - Diffraktogramm modifizierter Einzelkomponenten und Komposite 
 
 
Da im Fall der Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung kein erhöhter β-Phasenanteil zu ver-
zeichnen ist, kann dieser nicht Ursache für die Zähigkeitssteigerungen sein. 
 
Sollen dennoch strukturelle Veränderungen des PPs Ursache für die Kompositeigenschaften sein, so 
müssten auch deren mechanische Eigenschaften ähnliche Abhängigkeiten zeigen. Nach Abb. 41 
nehmen jedoch im PP wie auch im PPTAC System mit der Aufbereitung (plast) und der Strahlenmodi-
fizierung (stat, inst) Zugfestigkeit, Bruchdehnung, Schlagzähigkeit und Kerbschlagzähigkeit drastisch 
ab. Für das PP sinkt die Bruchdehnung durch den Polymerabbau von ca. 500 % auf 6 % bzw. 3 %. Im 
stationär bei Raumtemperatur bestrahlten PPTAC System sind Zugfestigkeit und E-Modul (Anstieg 
des Graphen bei kleinen Dehnungen) geringfügig größer, was für eine schwache Vernetzung in den 
amorphen Bereichen spricht. 
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 Abb. 41 mechanische Eigenschaften aufbereiteter und elektronenmodifizierter PP und PPTAC - Proben 
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Insgesamt sind die mechanischen Eigenschaften massiv durch den Polymerabbau geprägt. Steige-
rungen in den mechanischen Eigenschaften durch eine Strahlenmodifizierung, insbesondere der     
Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung, gegenüber der reinen Plastifizierung sind nicht zu er-
kennen. Zwischen stationär und instationär weisen lediglich Zugfestigkeit und Schlagzähigkeit signifi-
kante Unterschiede auf. Dabei ist zu beachten, dass die Prozessführung so gewählt wurde, wie sie für 
die Herstellung der Komposite im Interesse einer hohen Funktionalisierung erforderlich war.  
 
Die durch die Elektronen induzierte reaktive Aufbereitung hervorgerufenen strukturellen Veränderun-
gen in der Matrixphase Polypropylen wirken sich im Vergleich zu stationär modifizierten Proben vor-
teilhaft auf die Zähigkeit, aber nachteilig auf die Zugfestigkeit aus. Sie können somit nicht die alleinige 
Ursache für das durchweg erhöhte Eigenschaftsniveau bei den Kompositen sein. Auf eine mögliche 
Nukleierungswirkung durch die Bestrahlung weist die Erhöhung der Kristallisationstemperatur der Mat-
rixphase Polypropylen hin. Für derartig modifizierte Proben wurde in der Literatur jedoch nur eine Ver-
kürzung der Bruchdehnung beschrieben. Zähigkeitssteigerungen aufgrund einer vermehrten β-Phase 
können anhand von WAXS-Untersuchungen ausgeschlossen werden.   
 
 
6.3 Partikelgröße und -verteilung 
In Thermoplastkompositen versteht man unter einer Partikelgrößen und -verteilung die Charakterisie-
rung bezüglich der Füllstoffagglomeratzerkleinerung (Distribution) und der Füllstoffpartikelverteilung 
(Dispergierung). Beide Prozesse beeinflussen die mechanischen Eigenschaften von Kompositen. 
Obwohl Magnesiumhydroxid-Aggregate sich leicht in die Primärpartikel zerteilen und gut dispergieren 
lassen, ist zu prüfen, ob die Modifizierung mit energiereichen Elektronen die Partikelgröße und            
-verteilung nachhaltig beeinflusst. 
 
Zur visuellen Begutachtung werden in der Mitte des Querschnitts spritzgegossener Zugprüfkörper 
Mikrotomschnitte angefertigt und mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht. Für eine 
quantitative optische Analyse wäre aufgrund des hohen Füllstoffgehaltes eine erhebliche Verdünnung 
und damit eine erneute möglicherweise verteilungsändernde Schmelzeaufbereitung notwendig. Aus 
diesem Grund wird davon abgesehen. In Abb. 42 sind die REM-Aufnahmen wiedergegeben. Visuell 
sind keine erheblichen Unterschiede für die vier Behandlungszustände erkennbar. Die mittlere Parti-
kelgröße liegt in allen Fällen bei ca. 1 µm, was der Größe der Primärpartikel entspricht. Agglomerate 
sind nicht erkennbar.  
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 Abb. 42 REM - Aufnahmen von Mikrotomschnitten 
 
 
Um die Partikelgrößenverteilung einschätzen zu können, wurde unverarbeitetes Magnesiumhydroxid 
(MH) sowie im Labormesskneter „aufbereitetes“ MH und instationär modifiziertes MH einer Partikel-
größenanalyse mittels Laserbeugungsspektrometrie unterzogen. Zusätzlich wurde aus den Proben 
compTACplast, compTAC inst 50kGy sowie compTAC plast A64 durch eine Extraktion in heißem Xy-
lol (24 h, 139 °C) das PP herausgelöst und der jeweilige Rückstand  untersucht. Dieser ließ sich jedoch 
nur unzureichend dispergieren. Die Ergebnisse in Abb. 43 zeigen, dass Aufbereitungsprozess und 
Bestrahlung die Partikelgrößenverteilung nicht wesentlich verändern. Dabei wird für das reine MH (a) 
in etwa eine Verdopplung der gemessenen Partikelgrößen beobachtet. Die Peaklagen für das aus 
dem Komposit herausgelöste MH der länger aufbereiteten Probe sowie des instationär mit 50 kGy be-
strahlten Materiales (b) sind identisch und unterscheiden sich nur in den jeweiligen Peakhöhen. Unter 
der Annahme ähnlicher Löslichkeiten lässt der zu einer 64 Minuten lang aufbereiteten Probe (plast 
A64) höhere Volumenanteil an größeren Partikeln im Rückstand der Elektronen induziert reaktiv auf-
bereiteten Probe vermuten, dass Agglomerate vorliegen, die durch eine Kopplung von Primärpartikeln 
über die Matrix unzertrennbar geworden sind und nicht mehr als Primärpartikel dispergiert werden 
können. Eine durch die Bestrahlung hervorgerufene signifikante Partikelfeinung ist nicht zu erkennen. 
Deshalb wurde auf eine mit hohem Präparationsaufwand verbundene Analyseoptimierung verzichtet. 
 
a) comp plast c) compTAC stat RT 50kGy 
b) compTAC plast d) compTAC inst 50kGy 
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Abb. 43 Partikelgrößenverteilung des Magnesiumhydroxides (MH)  verschiedener Proben im Vergleich zu reinem un-
verarbeiteten MH 
   
 
Anhand der ausgewählten Proben konnte qualitativ gezeigt werden, dass sich die Partikelgrößen so-
wie deren Verteilung in allen Fällen nur geringfügig unterscheiden. Bei der Betrachtung der experi-
mentellen Daten für das aus dem Komposit herausgelöste MH wird deutlich, dass die gemessene Par-
tikelgrößenverteilung der instationär modifizierten Probe in den Grenzen der beiden nur plastifizierten 
Proben liegt und somit nicht mit den veränderten Kompositeigenschaften korreliert.   
 
 
6.4 Kompatibilität 
Durch den Einbau von Luftsauerstoff in das unpolare PP (Funktionalisierung) wird PP polarer und da-
mit zum polaren Füllstoff kompatibler. Eine Methode die Funktionalisierung qualitativ zu beurteilen, ist 
die FTIR-Spektroskopie. Bei der Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung wirken Parameter wie 
eine hohe Temperatur (185 °C), ein amorpher Schmelzezustand, intensiver Luftk ontakt durch den of-
fenen Schmelzemischprozess an Luft und die additivfreie Radikalerzeugung durch energiereiche      
Elektronen funktionalisierungsunterstützend. In systematischen Untersuchungen wurde der Einfluss 
der einzelnen Parameter wie Aufbereitungszeit, Bestrahlung und Bestrahlungszustand untersucht. Da 
es auch den Fall der Polymeraufbereitung mit nachgeschalteter stationärer Elektronenbehandlung im 
Schmelzezustand (185 °C, HT) zu untersuchen galt, war es für eine gleich e thermische Historie der 
Proben notwendig, die Zeit der thermischen Last auf 22 min zu erhöhen (s. Anhang A4). Anhand der 
Intensität der Carbonylbanden (FTIR-Spektroskopie) können die Proben bezüglich der Funktionalisie-
rung bewertet und der Einfluss der einzelnen Parameter eingeschätzt werden. Die entsprechenden 
Einzelmessungen wurden zum quantitativen Vergleich auf die CH3-Bande bei 2720 cm-1 normiert (a) 
und die Flächen im Bereich zwischen 1800 cm-1 - 1660 cm-1 (C=O-Peak) als Maß für die Funktionali-
sierungsintensität herangezogen (b) (Abb. 44). Ebenso dargestellt ist in (a) der Absorbanzverlauf ei-
nes für Komposite typischen Gemisches aus maleinsäureanhydrid-gepfropften Polypropylen 
(PPgMAH) und PP im Verhältnis 10 / 90. Darin sind im charakteristischen Bereich (1780 cm-1 - 
1700 cm-1) in etwa zwei gleich hohe für Maleinsäureanhydrid typische Peaks zu erkennen. Im Fall 
plastifizierter und strahlenmodifizierter Proben bilden sich im gleichen Wellzahlbereich Carbonylban-
den aus, was mit der Kenntnis der Bildung endständiger funktioneller Sauerstoffgruppen durch eine 
(a) (b) 
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Bestrahlung auf eine ähnliche kompatibilisierende Wirkung des funktionalisierten PPs schließen lässt. 
Für die Elektronen induzierte reaktive Aufbereitung lässt die Peakform bei ca. 1750 cm-1  und 
1700 cm-1 weitere Peaks vermuten. Die Auswertung der Peakfläche im o. g. Bereich ist in (b) als Pea-
kintensität dargestellt und zeigt, dass Temperatur, Bestrahlungszustand und Dosis die Funktionalisie-
rung nur geringfügig beeinflussen. Entscheidend für den Einbau sauerstoffhaltiger Gruppen ist der 
Aufbereitungsprozess an Luft. Der ständige Kontakt der Polymerschmelze mit Luftsauerstoff im Zwi-
ckel sowie das Einmischen und die hohen Diffusionsgeschwindigkeiten führen zu einer Intensitätszu-
nahme der Carbonylbanden, die durch eine Bestrahlung und die Zugabe von TAC in Folge der Kom-
bination von hoher Temperatur, amorphem Schmelzezustand, intensivem Luftkontakt und Bestrahlung 
während des Schmelzemischprozesses zu einer weiteren Erhöhung der Funktionalisierung (Verdopp-
lung) führen. Damit werden Peakintensitäten erreicht, wie sie durch Zugabe von ca. 40 Ma% PPgMAH 
vorzufinden sind.   
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Abb. 44 IR-Spektroskopie von verschiedenartig mit Luftsauerstoff funktionalisierten PP / PPTAC Systemen nach     
22 min thermischer Belastung bei 185 °C sowie von PPgMAH 
 
 
Da die Nacheinanderschaltung von Plastifizierung und HT-Bestrahlung keine Vorteile bezüglich der 
Funktionalisierung bringt und die Elektronen induzierte reaktive Aufbereitung eine elegante Kopplung 
des notwendigen Aufbereitungsprozesses mit der Bestrahlung darstellt, werden für sonstige Untersu-
chungen nur die stationäre Behandlung bei Raumtemperatur und der unbestrahlte Zustand verglei-
chend herangezogen. Dadurch kann auch unter der Maßgabe gleicher thermischer Belastung die 
Aufbereitungszeit von 22 Minuten auf 16 Minuten (185 °C) reduziert werden. Eine weitere Verkürzung 
der Aufbereitungszeit ist für die gewählten Versuchsparameter aus strahlenschutztechnischen Grün-
den nicht möglich. 
 
Wie sich die Funktionalisierungswirkung bei einer Aufbereitungszeit von 16 Minuten gestaltet, ist in 
Abb. 45 wiedergegeben. Wie für 22 Minuten thermische Belastung ergeben sich in Bezug auf die Ver-
fahrensweise keine Unterschiede, ob nach dem Aufbereiten oder während des Aufbereitens bestrahlt 
wird. Die Bestrahlung an sich erhöht jedoch den Funktionalisierungsgrad und damit die Kompatibilität 
erheblich.  
 
(a) 
 
 (b) 
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Abb. 45 FTIR - Spektroskopie PP und PPTAC System 
 
 
Die im Kompositsystem wiederum auf die CH3-Bande normierten Peakintensitäten der Funktionalisie-
rung sind in Abb. 46 dargestellt. Demnach wird im Kompositsystem eine ähnliche Funktionalisierung 
erreicht wie im PPTAC-System. Unterschiede bezüglich des Bestrahlungszustandes sind nicht zu be-
obachten. Längere Aufbereitungszeiten führen zu einer erhöhten Funktionalität. Um ein ähnliches Ni-
veau nur durch das Plastifizieren zu erreichen, sind Aufbereitungszeiten von ca. 35 min notwendig.  
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Abb. 46 FTIR-Spektroskopie Kompositsystem 
 
 
Bisher wurde nur die Intensität der Funktionalisierung analysiert und diskutiert. Eine Möglichkeit zur 
Bewertung der Kompatibilität zweier Systeme beruht, wie in Kap. 5.5.8 beschrieben, auf dem Ver-
gleich der Oberflächenenergien. In Abb. 47 sind die nach Neumann [Neumann 1992] aus den Mittel-
werten von Fortschreit- und Rückzugswinkel berechneten Oberflächenenergien wiedergegeben. In 
den Einzelsystemen ist eine geringe Zunahme der Oberflächenenergie durch den Aufbereitungspro-
zess zu beobachten. Zwischen den plastifizierten, stationär sowie instationär modifizierten Proben 
sind jedoch keine signifikanten Unterschiede erkennbar.  
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Da die Kompatibilität bei 185 °C im Schmelzezustand gewährt sein muss und Oberflä chenenergien 
temperaturabhängig sind, wurden ebenso Oberflächenenergien der jeweiligen PP-Schmelzen durch 
Eintauchen eines Standard-Platin-Plättchens ermittelt (Abb. 48). Im Schmelzezustand liegen selbst im 
Vergleich zum PP-Ausgangsgranulat die Oberflächenenergien im Fehlerbereich. Um die Unterschiede 
besser einschätzen zu können, wurde für das Granulat bei der dynamischen Kontaktwinkelmessung 
ebenso die Temperatur der Schmelze variiert. Die durch die verschiedenen Behandlungen hervorge-
rufenen Unterschiede entsprechen in etwa einer Temperaturänderung von 20 K und sind damit ver-
nachlässigbar klein.   
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Abb. 47 Oberflächenenergien am Festkörper (25 °C) Abb. 48 Oberflächenenergien in der Schmelze (18 5 °C) 
 
 
Die Annäherung der Oberflächenenergien zwischen Füllstoff und Matrix ist damit makroskopisch nicht 
messbar. Der Anteil polarer Molekülsegmente ist zu gering, um insgesamt Änderungen messen zu 
können. Für eine Kompatibilisierung an der Füllstoffoberfläche ist dieser geringe Anteil jedoch ausrei-
chend. Da Unterschiede in der Intensität der Carbonylbanden nachgewiesen wurden, eignet sich die 
bisher zur Beurteilung der Kompatibilität genutzte Methode der Kontaktwinkelmessung nicht. Nachtei-
lig ist zu dem, dass eine Beurteilung nicht direkt an Kompositen möglich ist. Bei der Elektronen indu-
zierten reaktiven Aufbereitung findet eine in-situ Kompatibilisierung erst nach der Zugabe des Füllstof-
fes statt, was die Nutzung der Kontaktwinkelmessung in diesem Fall ausschließt.  
 
Für die Systeme PP/MH (comp) sowie PP/TAC/MH (compTAC) konnte in scherrheologischen Unter-
suchungen die Abhängigkeit eines auftretenden Scherverdünnungseffektes vom Füllgrad und dem 
Anteil an mit Maleinsäureanhydrid funktionalisiertem Polypropylen (PPgMAH) eindeutig nachgewiesen 
werden (Kap. 5.5.9, Abb. 33). Mit der Zunahme an Kompatibilität durch größere Anteile an PPgMAH 
nahm dabei der Scherverdünnungseffekt ab.  
 
Die Kurvenverläufe der im Rahmen der Arbeit scherrheologisch untersuchten Kompositproben sind 
auszugsweise in Abb. 49 dargestellt. Der Scherverdünnungseffekt nimmt mit zunehmender Aufberei-
tungszeit sowie durch die Elektronen induzierte reaktive Aufbereitung ab. Als charakteristische Größe 
wird dabei der Quotient aus den Speichermoduln G' (0,1 %) und G' (15,8 %) herangezogen und als 
Scherverdünnungsquotient SVQ definiert. Die entsprechenden Werte sind in Abb. 49, Legende [x] an-
gegeben. Für das vorliegende System wird anhand der erreichten Zugfestigkeiten (s. Kap. 6.7.4 Abb. 
68(a)) empirisch eingeschätzt, dass eine ausreichende Kompatibilität vorliegt, wenn der SVQ ≤ 1,5 ist. 
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Abb. 49 Scherverdünnung für modifizierte Komposite 
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Die für die Kompatibilisierung notwendige Funktionalisierung ist mit einer Abnahme der Molmasse des 
PPs verbunden (s. Kap. 6.2). Da der Scherverdünnungseffekt auch für niedermolekulares PP 
(PP HL504 = PPe) nachgewiesen werden konnte, ist nicht die reduzierte Molmasse Ursache für die 
ausbleibende Scherverdünnung (Abb. 50). Im unmodifizierten Fall tritt auch mit diesem PP als Mat-
rixmaterial eine Scherverdünnung auf, während sie nach einer Elektronen induzierten reaktiven Aufbe-
reitung wiederum ausbleibt. Mit Mw ≈ 120.000 g/mol wies das gewählte niedermolekulare PP eine ähn-
liche Nullscherviskosität auf, wie das strahlenchemisch modifizierte PP HD120MO.  
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Abb. 50 Scherverdünnung an Kompositen mit niedermoleku-
larem Polypropylen 
 
 
Somit bestehen Zusammenhänge zwischen der Funktionalisierung, der Kompatibilisierung und dem 
Scherverdünnungseffekt. In Abb. 51 ist der Zusammenhang zwischen der C=O Peakintensität und 
dem reziproken Scherverdünnungskoeffizienten SVQ für langzeitaufbereitete Kompositproben darge-
stellt. In halblogarithmischer Auftragung ergibt sich ein linearer Zusammenhang. Für die instationär 
bestrahlte Probe ist die Peakintensität kleiner als anhand der Korrelation erwartet. Somit wird SVQ 
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durch andere Effekte reduziert oder die normierte Peakintensität durch der Elektronenbehandlung 
nachgelagerte Prozesse (z. B. eine chemische Reaktion) verringert.   
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Abb. 51 inverser Scherverdünnungsquotient als Funktion der 
FTIR-Peakintensität C=O 
 
 
Die reduzierte Scherverdünnung als Maß für die Kompatibilität zu nutzen, hat gegenüber bisherigen 
Verfahren den Vorteil, dass eine Mittlung über ein großes Volumen, unabhängig von der Oberflächen-
beschaffenheit, direkt am Kompositsystem und im fließfähigen Schmelzezustand ohne großen Präpa-
rationsaufwand erfolgen kann. Vernetzte Proben können mit dieser Methoden jedoch nicht untersucht 
werden. 
 
Fazit Kompatibilität 
Anhand der IR-Spektroskopie sowie den rheologischen Untersuchungen kann gezeigt werden, dass 
die Funktionalisierung nach 16 Minuten Aufbereitung noch nicht ausreichend ist. Erst durch die Strah-
lenmodifizierung kommt es zu der notwendigen Funktionalisierung und Kompatibilisierung (Vergleich 
Scherverdünnungseffekt Komposite mit PPgMAH (Abb. 33) <=> Elektronen induziert reaktiv aufberei-
tete Komposite (Abb. 49)). Anhand der C=O Peakintensität aus der FTIR-Analyse (Abb. 45) sind zwi-
schen der stationären Behandlung und der Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung jedoch keine 
Unterschiede nachweisbar. Demnach ist die Kompatibilität zwar notwendig, aber nicht ausreichend für 
die erreichten mechanischen Eigenschaften. 
 
 
6.5 Phasenkopplung 
In der Auswertung des uniaxialen Zugversuchs wird in der Regel die bei einer vorgegebenen Defor-
mationsgeschwindigkeit entstehende auf den Prüfkörperquerschnitt Ages wirkende Spannung σges über 
der Dehnung ε aufgetragen. Nicht berücksichtigt wird dabei, dass in gefüllten Systemen, bei denen 
keine oder nur eine teilweise Kopplung zwischen Füllstoff und polymerer Matrix besteht, sich der ef-
fektiv zu Verfügung stehende Probenquerschnitt verringert. Für den Fall, dass keine Kopplung be-
steht, reduziert sich der effektive Probenquerschnitt wie für Hohlräume entsprechend des Flächen- 
bzw. Volumenanteiles der Matrix. In Polypropylen-Kompositen wird die Zugfestigkeit durch die Fließ-
grenze des PPs beeinflusst, die für das verwendete Ausgangsgranulat bei 32 MPa liegt. Falls keine 
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Kopplung besteht, verringert sich für 60 Ma% Magnesiumhydroxid bzw. 32 vol% bei einer derartigen 
Belastung des PP-Anteils die auf den Prüfkörperquerschnitt Ages bezogene erreichbare maximale 
Spannung auf 21,8 MPa. Mit zunehmender chemischer Kopplung und Adhäsion zwischen Füllstoff 
und Matrix können mehr Kräfte übertragen werden. Folglich erhöht sich der effektiv zu Verfügung ste-
hende  Probenquerschnitt. In erster Näherung kann der Flächenanteil, der zur Spannungsübertragung 
zu Verfügung steht, aus dem Quotienten der gemessenen Bruchspannung σB gem im Komposit und der 
Fließspannung des Polypropylens σF PP abgeschätzt werden (Tab. 10).  
Für die unbestrahlte (inkompatible) Probe zeigt sich anhand der erreichten Bruchspannung von 
22,9 MPa, dass aufgrund einer fehlenden Phasenkopplung fast keine Kraft über den Füllstoff übertra-
gen wird. Hingegen werden für die Elektronen modifizierten Komposite unabhängig vom Bestrah-
lungszustand Zugfestigkeiten erreicht, die sogar größer sind als die Fließgrenze des PPs. Der Quo-
tient ist demnach größer eins. Scheinbar kann der komplette Querschnitt zur Kraftübertragung genutzt 
werden. Darüber hinaus führt der höhere Modul des Magnesiumhydroxids sowie die Ausbildung kom-
plexer mehrdimensionaler Spannungszustände zu einer Anhebung der Zugfestigkeit. 
Die Strahlenmodifizierung in Anwesenheit von TAC resultiert demnach in einer Kopplung von Matrix-
polymer und Füllstoff.  
 
     Tab. 10  Abschätzungen aus dem Zugversuch (siehe Abb. 34) 
 
 σB gem [MPa] σB gem / σF PP 
compTAC plast  22,9 0,71 
compTAC stat RT 50kGy 35,5 1,11 
compTAC inst 50kGy 37,1 1,16 
    
 
Mechanische Festkörpereigenschaften werden neben der Phasenkopplung auch durch die Größe und 
Anordnung der Phasen beeinflusst. Im Schmelzezustand können letztere Einflüsse ausgeschlossen 
werden. An den Füllstoff gekoppelte Polymere sind nicht mehr frei beweglich und beeinflussen das 
Fließverhalten. Schwache adhäsive Wechselwirkungen können dabei ebenso eine Rolle spielen wie 
starke kovalente Bindungen.  
 
Wie für partikelgefüllte Systeme beschrieben (Kap. 5.5.9), zeigen rheologische Untersuchungen an 
den modifizierten Kompositschmelzen (Platte-Platte-Rheologie, 190 °C / 10  % strain / 0,1 - 100 rad/sec)  
im Messbereich einen ausgeprägten tan delta Peak. Je nach Modifizierungszustand und Aufberei-
tungszeit weisen die tan delta Maxima Unterschiede in der Frequenzlage und der Intensität auf 
(Abb. 52). Triallylcyanurat sowie längere Aufbereitungszeiten bis 32 Minuten führen über zunehmende 
Funktionalisierung zu mehr Kompatibilität, was den Anteil adsorbierter Ketten steigen lässt und nach 
Kap. 5.5.9, Abb. 29 in einer Abnahme des tan delta Maximums resultiert. Im Fall noch längerer Aufbe-
reitungszeiten fällt das tan delta Maximum wieder höher aus, da trotz zusätzlicher Funktionalisierung 
die Überlagerung mit einem Molmassenabbau zu einer Verringerung des (Volumen)anteiles adsor-
bierter Ketten führt.  
 
Ergebnisse 
 
 84 
0
0,5
1
1,5
2
2,5
3
3,5
0,1 1 10 100
Frequenz [rad/sec]
ta
n
 
de
lta
comp plast A16
compTAC plast A16
compTAC plast A32
compTAC plast A44
compTAC plast A64
compPPeTAC plast A16
compTAC stat RT 50kGy
compTAC inst 50kGy
 
Abb. 52 Rheologischen Untersuchungen an Kompositschmelzen 
 
 
Die Kurvenverläufe sind dabei auffallend symmetrisch. Diese Symmetrie zeigt sich auch in den theo-
retischen Vorstellungen (Kap. 5.5.9) im Bereich der lokalen tan delta Maxima. Durch Anfitten mit einer 
Gaußschen Dichteverteilungsfunktion konnten anhand der mathematischen Zusammenhänge Intensi-
tät (tan delta), Lage (µ) und Verteilungsbreite (sigma) einschließlich eines konstanten Untergrundes 
eindeutig bestimmt werden (Abb. 53). Der verwendete konstante Untergrund ersetzt dabei den Be-
reich, der in den Ausführungen zu den theoretischen Vorstellungen (Kap. 5.5.9, Abb. 31) unterhalb 
des dem lokalen Peakmaximum vorgelagerten Minimums liegt.  
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Abb. 53 Messwert und Simulation von  tan delta für die Probe compTAC plast A16 
 
 
Wie in Abb. 54 zu erkennen, verschiebt sich mit zunehmender Aufbereitungszeit (16 / 32 / 44 / 64 min) 
durch die mit dem Molmassenabbau verknüpfte Verkürzung der Relaxationszeit die Peaklage zu deut-
lich höheren Frequenzen. Das hinzugezogene Komposit mit dem niedermolekulareren PP HL504 
(compPPeTAC plast A16) sowie die Elektronen induziert reaktiv aufbereiteten Proben (50 kGy) wie-
sen dabei eine ähnliche Peaklage auf. Sie liegt im Bereich zwischen den 32 Minuten und 44 Minuten 
lang aufbereiteten Kompositen. Die stationär behandelte und teilweise vernetzte Probe (Molmasse-
naufbau) hat ihr Maximum bei sehr kleinen Frequenzen. 
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Abb. 54 Lage des tan delta Maximums für verschiedene Kompositproben 
 
 
Betrachtet man hingegen die Peakintensität (tan delta abzüglich des konstanten Untergrundes) 
(Abb. 55), so zeigt sich wiederum eine Zunahme mit der Aufbereitungszeit (blaue Linie). Sie kann mit 
einer Steigerung der Wechselwirkungsintensität sowie für die 44 bzw. 64 Minuten lang aufbereiteten 
Proben durch die anteilsmäßige Abnahme der adsorbierten Ketten begründet werden. Die stationär 
behandelte Probe weist im Vergleich zur gleichartig plastifizierten Probe (16 Minuten) einen stärker 
ausgeprägten Peak und eine größere Verteilungsbreite auf, was nach Kap. 5.5.9, Abb. 31 von intensi-
veren Wechselwirkungen (Phasenkopplung) an der Füllstoffoberfläche zeugt. Gleiches gilt für die in-
stationär modifizierte Probe.  
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Abb. 55 Peakintensität der tan delta Maxima abzgl. konstantem Untergrund 
 
 
Damit ist eine Phasenkopplung auch anhand rheologischer Untersuchungen unter Verwendung ent-
sprechender Modellvorstellungen nachgewiesen.  
 
Im Interesse einer vollständigen Diskussion ist für das instationär modifizierte Komposit noch zu be-
merken, dass unter Betrachtung einer gleichartigen Lage der tan delta Maxima im Vergleich mit lang-
zeit aufbereiteten Proben (-> ähnliche Molmasse), die Peakintensität kleiner ausfällt. Dementspre-
chend muss nach Kap. 5.5.9, Abb. 29 die Anzahl adsorbierter Ketten zugenommen haben, wobei auf-
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grund der damit verschobenen Lage von tan delta zu höheren Frequenzen davon auszugehen ist, 
dass das Polypropylen weniger abgebaut wurde, als anhand der tan delta Lage erwartet.  
 
Fazit Kopplung 
Die erreichten Zugfestigkeiten sowie die rheologischen Untersuchungen belegen, dass es im Gegen-
satz zur plastifizierten Probe durch die Bestrahlung unabhängig vom Bestrahlungszustand zu einer 
Phasenkopplung kommt. Sie ist für hohe Zugfestigkeiten auf dem Niveau der Fließspannung des PPs 
notwendig. Die hohe Bruchdehnung der Elektronen induziert reaktiv aufbereiteten Probe lässt sich 
damit jedoch nicht begründen. Anders als in der Literatur für glasfaserverstärkte Polypropylene be-
schrieben, erhöht sich im untersuchten Fall durch die Kopplung nur die Zugfestigkeit, nicht jedoch die 
Schlagzähigkeit (vgl. Kap. 2.1.3).  
 
 
6.6 Inhomogenität 
Inhomogenitäten behindern das Risswachstum. Aufgrund von vermehrten Gitterbaufehlern in der 
Phasengrenze wird zum einen das Risswachstum durch Spannungsabbau verlangsamt oder ge-
stoppt. Zum anderen ändert sich die Weiterreißrichtung des Risses mehrfach, was die Risslänge bis 
zum Bruch deutlich erhöht und zu rauhen Bruchoberflächen führt. 
  
In Abb. 56 sind REM-Aufnahmen der Bruchflächen aus dem Zugversuch wiedergegeben. Daran wird 
sichtbar, dass sich gegenüber a) der Kontrast in b) verschlechtert. Da das polare TAC nicht im PP lös-
lich ist, lagert es sich bevorzugt in der Grenzfläche am polaren MH an und führt zu einer Kontrastmin-
derung. Während für die plastifizierte Probe in b) die Füllstoffpartikel frei liegend sichtbar sind, sind sie 
in c) und d) in die Matrix eingebettet. Dies bestätigt die hohe Kompatibilität sowie die Kopplung zwi-
schen Füllstoff und Matrix für den Fall einer Strahlenmodifizierung. Die Phasengrenze zwischen MH 
und Polymer ist nicht mehr die schwächste Stelle im Komposit, so dass Risse durch die PP-Matrix 
hindurchlaufen und zu einem transkristallinen Bruch führen. Zwischen der stationär behandelten Pro-
be in c) und der Elektronen induziert reaktiv aufbereiteten Probe in d) besteht ein sichtbarer Unter-
schied in der Bruchflächenrauhigkeit, der auf eine inhomogene Struktur deutet.  
 
Als Ursache für die Zunahmen in Bruchdehnung, Schlagzähigkeit und Kerbschlagzähigkeit kann die 
inhomogene Verteilung modifizierter Volumenelemente angesehen werden. Diese resultiert aus der  
Überlagerung der homogenen Radikalgenerierung durch energiereiche Elektronen mit einem Misch-
prozess. 
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Abb. 56 REM Aufnahmen von Bruchflächen aus dem Zugversuch 
 
  
 
 
6.7 Einfluss verschiedener Prozessparameter auf die mechanischen Eigenschaften 
Die Dosis als die pro Masseneinheit absorbierte Energie ist der Hauptparameter der Polymermodifi-
zierung mit energiereichen Elektronen und steuert zusammen mit dem G-Wert die Zahl der pro Mas-
seneinheit erzeugten Radikale und damit die Radikaldichte. Um die Bildung inhomogener Strukturen 
zu ermöglichen, sollen der homogene Energieeintrag und/oder der Strukturbildungsprozess durch den 
Mischprozess gestört werden. Diese Störung kann durch das Verhältnis von Modifizierungsvolumen 
zum Mischvolumen wie auch durch die pro Umdrehung absorbierte Dosis (Verhältnis Dosisleistung zu 
Mischrate) variiert werden. Generell kann das Verhältnis von Dosisleistung zu Mischrate durch Varia-
tion der Dosisleistung, der Mischrate oder durch Variation beider Parameter gesteuert werden. Da ei-
ne Veränderung der Mischbedingungen aufgrund eines anderen Scherverhaltens bekannterweise ei-
nen Einfluss auf die Temperatur der Schmelze sowie die Partikelverteilung und damit die mechani-
schen Eigenschaften hat, werden die Verarbeitungsparameter (U = 60 U/min, T = 185 °C) konstant 
gehalten. Die Dosisleistung als Variationsparameter kann daher bei gleicher Elektronenenergie durch 
die Bestrahlungsdauer als einfach zugänglichere Größe beschrieben werden. Das Verhältnis von Mo-
difizierungsvolumen zu Mischvolumen wird durch die Elektronenenergie bestimmt. Dabei wird auch 
die pro Umdrehung in das Modifizierungsvolumen eingebrachte Dosis variiert, wenn gleich die im 
Mischvolumen absorbierte Dosis konstant bleibt. Einen weiteren zu untersuchenden Prozessparame-
ter stellt nach den Ergebnissen aus Kap. 6.4 die Aufbereitungszeit dar. Dabei wird in der Zeit bis zur 
b) compTAC plast d) compTAC inst 50kGy 
a) comp plast c) compTAC stat RT 50kGy 
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Bestrahlung der Funktionalisierungsgrad bzw. die Kompatibilität, die während der Strahlenmodifizie-
rung vorhanden ist, verändert. 
 
Im folgenden Kapitel wird daher der Einfluss der absorbierten Dosis, der Elektronenenergie, der Be-
strahlungsdauer und der Aufbereitungszeit auf die mechanischen Eigenschaften bei konstanter Knet-
wellendrehzahl untersucht. Zur Bewertung des Polymerabbaus und der Kompatibilität als eine Vor-
aussetzung für eine Füllstoff-Matrix-Kopplung werden dabei die Frequenzlage des tan delta Maximas 
aus scherrheologischen Untersuchungen sowie der Scherverdünnungsquotient SVQ herangezogen. 
Die entsprechenden Zusammenhänge wurden in den Kapiteln 5.5.9 und 6.5 bzw. 6.4  gezeigt. 
 
 
6.7.1 Dosis 
Gemäß der in Kap. 5.3 geführten Parameterdiskussion wird der Einfluss der Dosis bei 25, 50 und 
100 kGy untersucht. Um Systemeinflüsse zu minimieren, werden Bestrahlungszeit und -zeitpunkt 
während der Aufbereitung gleich gewählt. Mit zunehmender Dosis erhöhen sich somit Dosisleistung 
und Radikalerzeugungsrate.  
 
Die in Abb. 57 als Funktion der Dosis dargestellten mechanischen Kennwerte weisen innerhalb des 
hohen Eigenschaftsniveaus der Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung nur geringfügige Unter-
schiede auf. Unter Berücksichtigung der Fehler sind signifikante Unterschiede nur für die Zugfestigkeit 
feststellbar. Bruchdehnung und Kerbschlagzähigkeit gehen für die applizierte Dosis von 100 kGy zu-
rück.  
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Abb. 57 mechanische Eigenschaftenin Abhängigkeit der Dosis 
 
 
Wie in Kap. 6.5 gezeigt, basiert die Zunahme der Zugfestigkeit auf der Kopplung von Füllstoff und 
Matrix. Die Kopplung, physikalischer oder chemischer Art, quantitativ nachzuweisen, ist aufwendig 
und war nicht Ziel der vorliegenden Arbeit. Einfacher zugänglich ist die Kompatibilität als Vorausset-
zung für eine Kopplung. Da die Modifizierung mit energiereichen Elektronen ein statistischer Prozess 
ist, kann davon ausgegangen werden, dass bei der gegebenen gleichen chemischen Umgebung 
Kopplung und Kompatibilität korrelieren. Ursache für eine Zunahme der erwünschten Kompatibilität 
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zwischen Magnesiumhydroxid und dem Matrixpolymer ist der Grad der Funktionalisierung des PPs. 
Wie aus der stationären Behandlung an Luft bekannt, kommt es auch bei der Elektronen induzierten 
reaktiven Aufbereitung mit zunehmender Dosis zu einer verstärkten Funktionalisierung (Abb. 58). 
Während bei einer stationären Behandlung bei Raumtemperatur sich nur für geringe Dosisleistungen 
ein linearer Zusammenhang zwischen Dosis und Funktionalisierung ergibt, bleibt dieser trotz über 
600facher Leistung (vgl. Abb. 9, Kap. 2.3.3.2, 340 W/kg) im untersuchten Bereich aufgrund der hohen 
Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs erhalten. Der Unterschied in der Peakintensität der Carbo-
nylbande bei der Extrapolation gegen eine Dosis von Null zur rein plastifizierten Probe ergibt sich in 
Abb. 57 dadurch, dass zum einen der Luftsauerstoff durch die energiereichen Elektronen mit angeregt 
und aktiviert wird (Plasmaerzeugung / Ozonbildung) und zum anderen die Luftkühlung des Elektro-
nenaustrittsfensters zu einem intensiveren Luftaustausch im Zwickelbereich der Knetkammer führt. 
 
Die aus der Funktionalisierung resultierende Kompatibilität macht sich in einem abnehmenden Scher-
verdünnungseffekt, verbunden mit einer Verringerung des Scherverdünnungsquotienten SVQ, be-
merkbar. Gegenüber einem Wert von 57 für das plastifizierte Komposit reicht eine Dosis von 25 kGy 
aus, um das System zu kompatibilisieren, wobei die Kompatibilität mit zunehmender Dosis weiter an-
steigt (Abb. 58).  
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Abb. 58  Scherrheologische Untersuchungen (strain)  
und FTIR-Spektroskopie 
Abb. 59 Scherrheologische Untersuchungen(freq) 
 
 
Da die Zugfestigkeit jedoch nicht wie der Carbonylgruppengehalt und die Kompatibilität stetig ansteigt, 
sondern ein Maximum durchläuft, muss eine zweite Größe die Zugfestigkeit maßgeblich beeinflussen. 
Das mechanische Eigenschaftsniveau kompatibler Thermoplastkomposite ist auch an die Molmasse 
des Matrixpolymers und die damit verbundene intermolekulare Kraftübertragung gekoppelt. Aufgrund 
der in Kap. 5.5.4 und Kap. 6.2 dargelegten Probleme bezüglich der Repräsentativität der mit Hilfe der 
Größenausschlusschromatographie (SEC) bestimmten Molmassen, wurde die über die Relaxations-
zeiten mit der Molmasse korrelierende Lage von tan delta aus der Scherrheologie (freq sweep) zur 
Charakterisierung herangezogen (Abb. 59). Dabei ergibt sich in halblogarithmischer Auftragung ein li-
nearer Zusammenhang zwischen Peaklage und Dosis. Unterschiede bei einer Extrapolation der Dosis 
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gegen Null zwischen plastifizierter und Elekronen induziert reaktiv aufbereiteter Probe sind analog zur 
Funktionalisierung begründbar. 
 
Die Überlagerung von Kompatibilitätssteigerungen und Molmassenabbau mit zunehmender Dosis füh-
ren demnach zu einem Maximum der Zugfestigkeit bei ca. 50 kGy. Ebenso schlägt sich der zuneh-
mende Molmassenabbau in der tendenziellen Abnahme von Bruchdehnung und Kerbschlagzähigkeit 
nieder. Für ein maximales mechanisches Eigenschaftsniveau ist die Dosis demnach auf das jeweilige 
System abzustimmen. Die Annahme, durch die Erzeugung von im Mittel einem Radikal pro Molekül 
(Kap. 5.3) die mechanischen Eigenschaften vorteilhaft zu beeinflussen, hat sich als erfolgreich erwie-
sen.   
 
 
6.7.2 Elektronenenergie 
Die Elektronenenergie bestimmt in Abhängigkeit der Materialdichte die Eindringtiefe der Elektronen 
und damit bei der Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung das Modifizierungsvolumen. Die sich 
daraus ergebenden Verhältnisse von Modifizierungsvolumen zu Mischvolumen sind in Tab. 11 aufge-
führt. Mit zunehmender Elektronenenergie wird ein größeres Teilvolumen modifiziert. Für 1,0 MeV ist 
das Modifizierungsvolumen etwa doppelt so groß wie bei 0,6 MeV. Wird wie bisher die über das Modi-
fizierungsvolumen gemittelte Dosisleistung konstant gehalten (50 kGy, 5 min, 60 U/min), ändern sich 
Radikalerzeugungsrate und Radikaldichte im Modifizierungsvolumen entsprechend dem Verhältnis 
der Elektronenenergien. Unbekannt ist, wie sich die Verringerung des Modifizierungsvolumens auf 
den Mischprozess auswirkt. Dies näher zu untersuchen, bedarf intensiver Mischstudien und umfang-
reicher FEM-Simulationen unter der Besonderheit des offenen Zwickels und ist nicht Gegenstand der 
vorliegenden Arbeit. 
 
Tab. 11  Einfluss der Elektronenenergie  
 
Elektronenenergie [MeV] Verhältnis Mod.Volumen zu Mischvolumen (ρ = 1,4) 
0,6 1:60 
1,0 1:30 
1,5 1:18 
 
 
Im Rahmen der Messgenauigkeit sind bei einer absorbierten Dosis von 50 kGy, einer Bestrahlungs-
dauer von 5 Minuten und einer Aufbereitungszeit von 16 Minuten Bruchdehnung und Schlagzähigkeit 
von der Elektronenenergie unabhängig (Abb. 60). Signifikante Unterschiede sind lediglich in der Zug-
festigkeit zu beobachten, die für 1,0 MeV am höchsten ausfällt. Eine ähnliche Abhängigkeit zeigt bei 
Betrachtung der Mittelwerte die Kerbschlagzähigkeit. Unter Berücksichtigung der Fehler führt die      
Elektronen induzierte reaktive Aufbereitung bei 1,0 und 1,5 MeV zu einer geringfügig erhöhten Kerb-
schlagzähigkeit. 
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Abb. 60 mechanische Eigenschaften in Abhängigkeit der Elektronen-
energie 
 
 
Der mit der Elektronenenergie abnehmende Scherverdünnungsquotient SVQ (Abb. 61) signalisiert ei-
ne stetige Zunahme der Kompatibilität. Bezüglich der Lage von tan delta in scherrheologischen Unter-
suchungen ergeben sich keine Unterschiede, was auf ähnliche Molmassen hindeutet (Abb. 62). Damit 
kann das Maximum in der Zugfestigkeit nicht durch eine Überlagerung von Kompatibilisierung und 
Molmassenabbau erklärt werden. Die Ursache kann am unterschiedlichen Modifizierungsvolumen     
oder an der unterschiedlichen Dosisleistung im Modifizierungsvolumen liegen (s. Kap. 6.7.5).  
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Abb. 61 Scherrheologische Untersuchungen (strain) Abb. 62 Scherrheologische Untersuchungen (freq) 
 
 
 
6.7.3 Bestrahlungsdauer 
Über die Bestrahlungsdauer wird bei konstanter Gesamtdosis und Knetwellendrehzahl die pro Um-
drehung eingebrachte Dosis variiert. Um systematische Fehler zu minimieren, wurde dabei die Be-
strahlungsdauer symmetrisch um die Minute elf (s. Abb. 66) variiert. Längere Bestrahlungsdauern ent-
sprechen bei gleichbleibender Gesamtdosis auch geringeren Dosisleistungen.  
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Wie in allen Fällen der Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung wird ein hohes mechanisches 
Eigenschaftsniveau erreicht (Abb. 63). Unterschiede von Bruchdehnung, Schlagzähigkeit und Kerb-
schlagzähigkeit liegen im Fehlerbereich. Signifikante Veränderungen treten nur für die Zugfestigkeit 
auf. Die maximale Zugfestigkeit wird unter den gegebenen Randbedingungen (1,0 MeV und 
16 Minuten Aufbereitungszeit) für eine Bestrahlungsdauer von 5 Minuten erreicht. Das entspricht bei 
einer auf das Mischvolumen bezogenen Gesamtdosis einer Dosisrate von 0,15 kGy pro Umdrehung. 
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Abb. 63 mechanische Eigenschaften in Abhängigkeit der Bestrahlungsdauer und der auf das Mischvolumen bezoge-
nen Dosisrate 
 
 
Innerhalb der Messgenauigkeit sind Bruchdehnung, Kerbschlagzähigkeit und Schlagzähigkeit auch 
von der auf das Mischvolumen bezogenen Dosisrate unabhängig. Die scherrheologischen Untersu-
chungen zeigen (Abb. 64, Abb. 65), dass die Unterschiede in der Zugfestigkeit nicht in Verbindung mit 
Kompatibilität und Molmassenabbau diskutiert werden können. Anhand der gleichbleibenden Lage 
von tan delta hat die Bestrahlungsdauer keinen Einfluss auf den Molmassenabbau. Die Kompatibilität 
nimmt auf einem hohen Niveau mit der Länge der Bestrahlungsdauer geringfügig zu. Die Ursache für 
die erhöhte Zugfestigkeit könnte in einer unterschiedlichen Radikaldichte oder einem anderen Ver-
hältnis von Radikalerzeugungsrate zu Mischrate begründet sein (s. Kap. 6.7.5).  
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Abb. 64 Scherrheologische Untersuchungen (strain) Abb. 65 Scherrheologische Untersuchungen (freq) 
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6.7.4 Aufbereitungszeit 
Die Aufbereitungszeit beeinflusst den Funktionalisierungsgrad (s. Kap. 6.4 Abb. 45) und die Kompati-
bilität, als Voraussetzung für die Füllstoff-Matrix-Kopplung. Unter der Maßgabe einer gleichbleibenden 
Materialzugabe- und Bestrahlungsprozedur wirkt sich eine Verkürzung der Aufbereitungszeit auf die 
Zeit des Plastifizierens vor bzw. nach der Bestrahlung sowie den Bestrahlungszeitpunkt aus. Im Rah-
men einer Diplomarbeit [Veselic 2009] wurde daher bei einer verkürzten Aufbereitungszeit von 
11 Minuten gearbeitet und eine Dosis von 25 kGy in 0,5, 2 und 5 Minuten bei sonst gleichbleibenden 
Bedingungen (185 °C, 60 U/min, 1,0 MeV) eingetragen. Die entsprechen den Zeitregime für 16 Minuten 
(A16) bzw. 11 Minuten (A11) Aufbereitungszeit sind in Abb. 66 dargestellt.  
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Abb. 66 Zeitregime des Modifizierungsprozesses A16 und A11 
 
 
Entgegen den in Kap. 6.7.3 festgestellten Unabhängigkeiten der Bruchdehnung und Schlagzähigkeit 
sowie der Ausbildung eines Maximums in der Zugfestigkeit für die Proben A16, ergeben sich für die 
Proben A11 mit längerer Bestrahlungsdauer stetige Zunahmen in der Zugfestigkeit, Bruchdehnung 
und Schlagzähigkeit, wobei diese für die Zugfestigkeit und Bruchdehnung signifikant verschieden sind 
(Abb. 67). 
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Tab. 12   strukturelle Parameter für 
Proben A11 
    
Bestr.-
dauer 
[min] 
norm. 
Peakint. 
C=O 
SVQ 
Lage tan 
delta 
[rad/sec] 
0,5 0,55 5 7 
2 0,54 4,5 13 
5 0,51 2,2 19 
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Abb. 67 mechanische Eigenschaften in Abhängigkeit der Bestrahlungs-
dauer für Proben A11 
 
 
 
Bezüglich ursächlicher struktureller Veränderungen (Kompatibilität, Kopplung, Polymerabbau) nimmt 
mit Länge der Bestrahlungsdauer der Scherverdünnungsquotient SVQ ab (minimal 2,2), während die 
Anzahl an Carbonyleinheiten (Peakfläche) im Rahmen der Messgenauigkeit gleich bleibt (Tab. 12). 
Die gegenüber 16 Minuten aufbereiteten Proben (A16) zu kleineren Werten verschobene Lage des 
tan delta Peaks zeugt von einem geringeren Molmassenabbau aufgrund der kürzeren Aufbereitungs-
zeit. Innerhalb der Serie erhöht sich dieser mit zunehmender Bestrahlungsdauer nur geringfügig (von 
7 auf 19). Während in den Untersuchungen bezüglich der Dosis (Kap. 6.7.1) mit abnehmender Mol-
masse ein Verlust in den mechanischen Eigenschaften festgestellt wurde, nehmen für die Proben A11 
Zugfestigkeit und Bruchdehnung dennoch zu.   
 
Unabhängig von der Art und Weise der Modifizierung (Bestrahlungsdauer oder Aufbereitungszeit) er-
gaben sich Veränderungen in der Kompatibilität. Um übergreifend Hinweise zur Abhängigkeit der me-
chanischen Werkstoffeigenschaften von der Aufbereitungszeit zu bekommen, wurden die mechani-
schen Kenngrößen über dem Scherverdünnungsquotienten SVQ als Maß für die Kompatibilität bzw. 
der Lage des tan delta Peaks als Maß für den Molmassenabbau aufgetragen (Abb. 68). Eine Zunah-
me innerhalb der Serie findet sich dabei in intensiver werdenden Farben wieder.  
 
 
Ergebnisse  
 
 95 
20
25
30
35
40
1 10 100
SVQ
Zu
gf
e
s
tig
ke
it 
[M
Pa
]
Bestr.dauer 50kGy A16
Bestr.dauer 25kGy A11
plast A16/32/44
(a)
0,5
1
1,5
2
1 10 100
SVQ
B
ru
c
hd
e
hn
u
n
g 
[%
]
Bestr.dauer 25kGy A11
Bestr.dauer 50kGy A16
5min 25kGy A16 
plast A16/32/44
nur Aufbereitungs-
zeit verschieden
(b)
 
5
10
15
20
25
30
0 20 40 60 80 100 120 140
Lage tan delta [rad/sec]
Sc
hl
a
gz
äh
ig
ke
it 
[kJ
/m
²] Dosis A16
E-Energie A16
Bestr.dauer 50kGy A16
Bestr.dauer 25kGy A11
plast A16/32/44
(c)
0,5
1
1,5
2
2,5
0 20 40 60 80 100 120 140
Lage tan delta [rad/sec]
B
ru
c
hd
e
hn
u
n
g 
[%
]
Dosis A16
E-Energie A16
Bestr.dauer 50kGy A16
Bestr.dauer 25kGy A11
plast A16/32/44
(d)
 
Abb. 68 mechanische Kennwerte in Abhängigkeit der Kompatibilität (SVQ) und des Polymerabbaus (Lage tan delta) 
 
 
Bezüglich der Zugfestigkeit führt das alleinige längere Plastifizieren zwar zu einer Zunahme der Kom-
patibilität (SVQ wird kleiner), jedoch werden maximal nur ca. 30 MPa erreicht (Abb. 68(a)), was unter-
halb der Fließgrenze des PP Ausgangsgranulates (32 MPa) liegt und eine Steigerung der Bruchdeh-
nung im gewünschten Maß nicht zulässt. Im Vergleich dazu weisen die mittels Elektronen induzierter 
reaktiver Aufbereitung hergestellten Proben trotz ähnlichem SVQ und ähnlicher Molmasse (vgl. Lage 
tan delta) zur 44 Minuten lang plastifizierten Probe (A44) mit ca. 35 MPa erheblich höhere Zugfestig-
keiten auf. Als Ursache für den zusätzlichen Festigkeitsgewinn ist die durch die Bestrahlung erzeugte 
Kopplung zwischen Füllstoff und Matrix anzusehen. Derartige Effekte sind auch an den lediglich 
11 Minuten aufbereiteten Proben (A11) nachweisbar. Trotz einer geringeren Kompatibilität im Ver-
gleich zur Probe A44 werden höhere Zugfestigkeiten erreicht. Dennoch fallen die Zugfestigkeiten ge-
ringer aus, als bei bestrahlten Proben mit 16 Minuten Aufbereitungszeit. Als Ursache wird dafür die 
verringerte Kompatibilisierung durch das reine Plastifizieren bis zum Bestrahlungszeitpunkt bei den 
Proben A11 angesehen. Die Zeit des Plastifizierens nach der Zugabe des Füllstoffs verkürzt sich zum 
mittleren Bestrahlungszeitpunkt mit 6,5 Minuten um fast ein Drittel (s. Abb. 66). Demzufolge ist vor der 
Kopplung von Füllstoff und Matrix eine durch Bestrahlung generierte in-situ Kompatibilisierung, d. h. 
eine vorgelagerte chemische Reaktion, notwendig. Deshalb führt eine längere Bestrahlungsdauer im 
Gegensatz zu den Proben A16 zu einer Erhöhung der Zugfestigkeit. Für die Proben A16 durchläuft die 
Zugfestigkeit in allen Fällen der gewählten Bestrahlungsparameter innerhalb des hohen Eigenschafts-
niveaus für 50 kGy, 1 MeV und 5 min Bestrahlungszeit ein Maximum. Demnach ist bei ausreichender 
Ergebnisse 
 
 96 
Kompatibilität zum Bestrahlungszeitpunkt diese nicht mehr eigenschaftsbestimmend. In Abb. 68(b) ist 
die Bruchdehnung als Funktion der Kompatibilität (SVQ) dargestellt. Anhand der rein plastifizierten 
Proben wird deutlich, dass die Bruchdehnung nicht nur von der Kompatibilität abhängt. Hohe Bruch-
dehnungen können nur erreicht werden, wenn eine Kopplung zwischen Füllstoff und Matrix gegeben 
ist. Dazu wiederum ist eine Kompatibilisierung notwendig, die im Fall der Proben A11 während der 
Bestrahlung nur bedingt gegeben ist. Deshalb nimmt die Bruchdehnung mit länger werdender Be-
strahlungsdauer zu. Trotz gleicher Bestrahlungsparameter (5 min, 25 kGy) ist die Bruchdehnung für 
eine Aufbereitungszeit von 11 Minuten höher als für 16 Minuten. Bei ausreichender Kompatibilität, 
Kopplung und dem Aufbau inhomogener Strukturen wird die Bruchdehnung somit durch den Molmas-
senabbau dominiert. Deutlicher wird dies bei der Auftragung der Bruchdehnung über der Lage von tan 
delta als Maß für die mittlere Molmasse (Abb. 68(d)). Für geringe Aufbereitungszeiten wird der Mol-
massenabbau durch zunehmende Kompatibilität und Kopplung überkompensiert. Überschreitet der 
mit der Funktionalisierung verbundene Molmassenabbau jedoch einen bestimmten Wert, so führt er 
zur Verschlechterung der Bruchdehnung. Für eine Aufbereitungszeit von 16 min in Kombination mit 
einer Bestrahlung mit mehr als 25 kGy ist dies immer der Fall. Ähnlich dominant erweist sich bei Be-
trachtung der Mittelwerte der Molmassenabbau bezüglich der Schlagzähigkeit (Abb. 68(c)). Die 
Schlagzähigkeit kann analog zur Bruchdehnung durch Kopplung und strukturelle Inhomogenitäten     
durch die Elektronen induzierte reaktive Aufbereitung erhöht werden. 
 
Da die Aufbereitungszeit bis zur Bestrahlung den Funktionalisierungszustand verändert, hat sie neben 
der Elektronenmodifizierung einen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften.  
 
 
6.7.5 Dosisleistung im Modifizierungsvolumen 
Bisher nicht geklärt werden konnte, welcher Zusammenhang zwischen den Bestrahlungsparametern 
und dem sich ausbildenden Maximum in der Zugfestigkeit besteht. Ausgehend von der Modifizie-
rungsprozedur wird in Abhängigkeit der Modifizierungsparameter pro Umdrehung im Mittel eine be-
stimmte Dosis eingetragen. Unter Annahme, dass die im Modifizierungsvolumen mittels Elektronen 
induzierten Radikalreaktionen einer speziellen Reaktionskinetik unterliegen, beeinflusst die pro Zeit 
oder Umdrehung eingetragene Dosis im Modifizierungsvolumen und der Mischprozess die zeitliche 
Abhängigkeit der Radikaldichte und damit die ablaufenden chemischen Reaktionen. Unter den Bedin-
gungen einer ausreichenden Kompatibilität (Proben A16) wird die maximale Zugfestigkeit bei einer im 
Modifizierungsvolumen pro Umdrehung absorbierten Dosis (DMV/U) von 5 kGy erreicht (Abb. 69(a)). 
Durch Variation der Dosis, Elektronenenergie und Bestrahlungsdauer davon abweichende Werte füh-
ren im untersuchten Fall zu geringeren Zugfestigkeiten. Der Einfluss von Bestrahlungsdauer und 
Elektronenenergie reduziert sich somit bei konstanter Dosis für die Zugfestigkeit auf die pro Umdre-
hung eingebrachte Dosis. Durch die andere chemische Umgebung während der Bestrahlung im Fall 
der Proben A11 wird bei gleichem Dosiseintrag pro Umdrehung, aber geringerer Gesamtdosis, die 
maximale Zugfestigkeit der Proben A16 nicht erreicht. Ähnliche Zugfestigkeiten ergeben sich trotz un-
terschiedlicher Aufbereitungszeiten für die mit 2,5 kGy/Umdrehung und 25 kGy Gesamtdosis modifi-
zierten Proben. Da sich in Abb. 69(b) bezüglich der Bruchdehnung jedoch signifikante Unterschiede 
zeigen, deutet dies auf eine andere Werkstoffstruktur (Molmasse, Inhomogenität) hin, die jedoch ähn-
liche Festigkeitseigenschaften liefert. Bei Betrachtung der 16 Minuten aufbereiteten Proben zeigt sich 
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ein ähnliches Bild. Während sich die Zugfestigkeiten der mit 50 kGy modifizierten Proben signifikant 
unterscheiden, sind die Bruchdehnungen im Rahmen des Fehlers gleich. Ebenso liegt die Zugfestig-
keit für eine Dosisapplikation von 100 kGy auf einem Niveau, wie es auch mit 25 kGy oder 50 kGy er-
reicht werden kann, während dessen die Bruchdehnung geringer ausfällt. 
 
Die 11 Minuten lang aufbereiteten Proben weisen mit einem analogen Verlauf zwischen Zugfestigkeit 
und Bruchdehnung ein anderes Verhalten auf, wobei mit abnehmender Dosis pro Umdrehung Zugfes-
tigkeit und Bruchdehnung stetig zunehmen und sich kein Maximum ausbildet. Die veränderte Abhän-
gigkeit der Zugfestigkeit von der im Modifizierungsvolumen absorbierten Dosis pro Umdrehung deutet 
auf einen anderen Raten bestimmenden Prozess, der unter Berücksichtigung der Ergebnisse für die 
Proben A16 mindestens zweistufig ist.  
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Abb. 69 mechanische Kennwerte als Funktion der Dosisleistung im Modifizierungsvolumen MV 
 
 
Um maximale mechanische Eigenschaften zu erreichen, ist die Radikalgenerierung über die absor-
bierte Dosis im Modifizierungsvolumen auf die Kompatibilität zum Zeitpunkt der Bestrahlung abzu-
stimmen.  
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7 Zusammenfassung 
In der vorliegenden Arbeit konnte an einem ausgewählten Werkstoffsystem gezeigt werden, dass mit 
Hilfe der Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung durch den homogenen Energieeintrag energie-
reicher Elektronen unter den dynamischen Bedingungen des Schmelzemischprozesses ein Polymer-
werkstoff mit einer untypischen Erhöhung des Eigenschaftsprofils hergestellt werden kann. Für ein auf 
Basis von Magnesiumhydroxid (60 Ma%) flammgehemmtes Polypropylen konnten unter Verwendung 
eines üblichen Phasenkopplungsadditivs (2 Ma%) durch den Prozess der Elektronen induzierten reak-
tiven Aufbereitung Zugfestigkeit (150 %), Bruchdehnung (175 %), Schlagzähigkeit (175 %) und Kerb-
schlagzähigkeit (155 %) gleichermaßen erhöht werden.  
 
Mögliche Ursachen für eine derartige Erhöhung des Eigenschaftsniveaus können eine veränderte Po-
lymerstruktur, Partikelgröße bzw. Partikelgrößenverteilung, Funktionalisierung/Kompatibilität, Phasen-
kopplung und eine inhomogene Polymerstruktur sein.  
 
Eine Partikelfeinung konnte als Ursache ausgeschlossen werden, da unabhängig vom Modifizierungs-
zustand eine homogene Dispergierung mit nur geringfügig veränderter Partikelgrößeverteilung vor-
liegt. Dies konnte visuell anhand von REM-Aufnahmen sowie mittels Laserbeugungsspektrometrie ge-
zeigt werden. 
 
Eine für die Kompatibilität von unpolarem Polypropylen und polarem Magnesiumhydroxid notwendige 
Funktionalisierung des Polypropylens wurde durch den Einbau von Luftsauerstoff im Komposit unab-
hängig von der Modifizierungsart, d. h. einer verlängerten Plastifizierung sowie Elektronenbehandlung 
im Festkörper- bzw. Schmelzezustand, erreicht. Im unbestrahlten Fall ist die Funktionalisierung unzu-
reichend. Untersuchungen an Proben, bei denen durch Erhöhung der Aufbereitungszeit ähnliche In-
tensitäten an dafür charakteristischen Carbonylgruppen nachgewiesen wurden, führten nicht zu der 
gewünschten Steigerung in den mechanischen Eigenschaften. 
 
Die herkömmlich zur Kompatibilitätsbeurteilung herangezogene Oberflächenenergiebestimmung lie-
ferte im Rahmen des Fehlers trotz erkennbarer Funktionalisierung keine Unterschiede und ist somit 
für dieses Werkstoffsystem nicht geeignet. Nachteilig ist zudem, dass Aussagen zur Kompatibilität nur 
an Einzelkomponenten bestimmt werden können. Anhand von scherrheologischen Untersuchungen 
im Schmelzezustand wurde herausgefunden, dass in Abhängigkeit der Kompatibilität in hochgefüllten 
Systemen ein sonst vorhandener Scherverdünnungseffekt stark reduziert wird. In der Arbeit konnte 
ein Zusammenhang zwischen der Funktionalisierung und dem Scherverdünnungseffekt nachgewiesen 
werden. 
 
Mit der Funktionalisierung des Polypropylens zwangsweise verknüpft ist ein Polymerabbau. Durch die 
effektive Funktionalisierung bei der Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung kann gegenüber der 
herkömmlichen Modifizierung der Abbau bei gleicher Funktionalisierung in etwa halbiert werden. 
Ebenso kommt es durch die Bildung von Kurzkettenverzweigungen zu strukturellen Veränderungen. 
Keine Rolle spielt die Ausbildung einer als schlagzäh bekannten Beta-Phase. Eine vermehrte Ausbil-
dung wird in mit energiereichen Elektronen modifizierten Kompositen nicht beobachtet. Die mit der   
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in-situ Funktionalisierung in Zusammenhang stehenden strukturellen Veränderungen am Polypropylen 
sowie die Kompatibilisierung sind jedoch nicht alleinige Ursache für die herausragenden mechani-
schen Eigenschaften bei der Elektronen induzierten reaktiven Aufbereitung. Sie traten unabhängig 
vom Bestrahlungszustand (stationär, instationär) auf. 
 
Zugfestigkeiten, die oberhalb der Fließgrenze des Polypropylens liegen, wurden für die stationäre Be-
behandlung und die Elektronen induzierte reaktive Aufbereitung gemessen und zeugen in beiden Fäl-
len von intensiver Adhäsion oder chemischer Kopplung zwischen Füllstoff und Matrix. Rheologische 
Untersuchungen sowie REM-Aufnahmen der Bruchflächen von Zugprüfkörpern bestätigen dies. Da 
bei der stationären Behandlung jedoch nicht die hohen Bruchdehnungen und Schlagzähigkeiten er-
reicht wurden, kann auch die Füllstoff-Matrix-Kopplung nicht die alleinige Ursache für das hohe Eigen-
schaftsniveau der neuartig modifizierten Proben sein. 
 
Unterschiede bezüglich des Bestrahlungszustandes zeigen sich in den REM-Aufnahmen. Eine rauhe, 
stark zerfurchte Bruchfläche Elektronen induziert reaktiv aufbereiteter Proben weist auf Inhomogenitä-
ten hin. Aufgrund fehlender theoretisch fundierter Modelle zur Bewertung des Relaxationsverhaltens 
der Transversalmagnetisierung (TAU2) war es im Rahmen der Arbeit nicht möglich, das Vorhanden-
sein von Inhomogenitäten durch das vielversprechende Verfahren der Tau2 Kernspinresonanzspekt-
roskopie (TAU2-NMR) zu bestätigen. 
 
Innerhalb des hohen mechanischen Eigenschaftsniveaus im Fall der Elektronen induzierten reaktiven 
Aufbereitung haben Dosis, Elektronenenergie sowie die Bestrahlungsdauer bei einer Aufbereitungs-
zeit von 16 Minuten nur einen geringen Einfluss. Anhand der gezielten Variation von Dosis, Elektro-
nenenergie, Bestrahlungsdauer und dem Verhältnis von Dosisleistung zu Mischrate konnte gezeigt 
werden, dass unter der Voraussetzung ausreichender Kompatibilität zum Zeitpunkt der Bestrahlung 
weder die Bestrahlungsdauer noch die Elektronenenergie einen Einfluss auf den strahlungsbedingten 
Molmassenabbau und damit auf die Bruchdehnung sowie die Schlagzähigkeit und Kerbschlagzähig-
keit haben. Die mittlere Kettenlänge ist einzig dosisabhängig. Kürzere Aufbereitungszeiten sind mit ei-
nem geringeren Molmassenabbau verbunden und führen zu höheren Bruchdehnungen und höherer 
Zähigkeit. Die Zugfestigkeit Elektronen induziert reaktiv aufbereiteter Proben liegt in allen Fällen im 
Gegensatz zu rein plastifizierten (und kompatibilisierten) Proben mit ca. 35 MPa oberhalb der Fließ-
grenze des Ausgangsgranulates. Neben der zum Zeitpunkt der Bestrahlung vorhandenen Kompatibili-
tät zwischen Füllstoff und Matrix wird die Zugfestigkeit durch die Dosis und die Dosisleistung beein-
flusst. Für das untersuchte System erwies sich unter den gewählten experimentelle Bedingungen ein 
Dosiseintrag von 50 kGy mit einer Dosisleistung von 5 kGy/U im Modifizierungsvolumen für eine hohe 
Zugfestigkeit als optimal. Kürzere Aufbereitungszeiten erfordern eine verstärkte Elektronen induzierte 
in-situ Funktionalisierung und Kompatibilisierung, so dass für derartige Bedingungen lange Bestrah-
lungsdauern zu einer Anhebung des mechanischen Eigenschaftsniveaus führen. Die Aufbereitungs-
dauer ist somit ein weiterer eigenschaftsbestimmender Verfahrensparameter. 
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8 Ausblick 
Im Zugversuch erreichen Elektronen induziert reaktiv aufbereitete Proben einen Zustand, bei dem die 
Spannungs-Dehnungs-Kurve schon in die Horizontale einläuft und die Fließgrenze des Polypropylens 
fast erreicht wird. Eine Möglichkeit, die Kompositeigenschaften zusätzlich zu erhöhen, wird darin ge-
sehen, die momentan anlagenbedingten langen Aufbereitungszeiten durch eine automatisierte Zufüh-
rung zu verkürzen, um damit den thermischen Abbau zu reduzieren. Wie gezeigt, führt die Kombinati-
on einer Aufbereitungszeit von 11 Minuten mit einer Bestrahlungsdauer von 5 Minuten zum besten 
mechanischen Eigenschaftsniveau. Im Rahmen der Arbeit nicht untersucht, wurde der Einfluss des 
Bestrahlungszeitpunktes. Eine Verschiebung des Bestrahlungszeitpunktes in Richtung Ende des Auf-
bereitungsprozesses könnte aufgrund der bis dahin stattgefundenen Funktionalisierung und Kompati-
bilisierung zu einer weiteren Eigenschaftsverbesserung führen.  
 
Weiteres Potential bietet eine Reduzierung des TAC-Gehaltes. Da der Wechselwirkungsparame-
ter Chi bei 180 °C nach Hildebrand in Polypropylen (PP) mit 3,5 >> 0,01 ist, kann davon ausgegangen 
werden, dass das Triallylcyanurat (TAC) sich an der Oberfläche des Magnesiumhydroxids (MH) anla-
gert. Nach einer anhand der TAC-Struktur abgeschätzten Flächenbelegungen ergibt sich schon für 
0,5 Ma% eine vollständige Monolayerschicht an TAC auf der Füllstoffoberfläche (s. Anhang A6). 
Durch die Reduzierung des TAC-Gehaltes könnte eine Schwächung der Kompositeigenschaften 
durch niedermolekulare Additive vermieden werden. 
 
Des Weiteren könnte durch zusätzliche geringfügige Gehalte an polyfunktionalen acrylatischen Mo-
nomeren der Polymerabbau verringert werden. Polyfunktionale Acrylate sind als effektive Vernet-
zungsadditive bekannt und in der Struktur PP ähnlicher, so dass sie sich nicht wie TAC in der Grenz-
fläche zwischen MH und PP anlagern, sondern in einem dem Abbau entgegenwirkenden Polymerauf-
bau resultieren. 
 
Ein Überschreiten der Fließgrenze, verbunden mit deutlich höheren Bruchdehnungen könnte ebenso 
durch eine Reduzierung des Füllstoffgehaltes erreicht werden. Nach [Costa 2007] wird in Polyethy-
len (PE) durch Synergieeffekte mit 10 Ma% LDH (Mg-Al Layered Double Hydroxide) und 40 Ma% MH 
der gleiche Flammschutz wie mit 60 Ma% möglich. 
 
Weitere Ansätze bietet die Verfahrenstechnik. Für die durchgeführten Untersuchungen wurde ein dis-
kontinuierlich arbeitender Labormesskneter verwendet. Die abgeschätzte Radikalgenerierung         
von 5 * 1018 Radikalen pro g PP (Elektronen induzierte reaktive Aufbereitung, 50 kGy) gegenüber 
5,6 * 1019 Radikalen pro g PP bei der Peroxid induzierten reaktiven Aufbereitung (bei einer Effektivität 
von 100 %) verdeutlicht die effiziente Wirkungsweise der Kopplung von Elektronenbestrahlung und 
Schmelzemischprozess, wobei die sich zeitlich ändernde Radikalgenerierungsrate und notwendige 
sekundäre Reaktionen im peroxidischen System als Ursache anzusehen sind. In Zusammenhang mit 
einer Übertragung auf ein kontinuierliches Verfahren ist darauf zu achten, dass für inhomogene Struk-
turen trotz Teilvolumenmodifizierung ausreichend hohe Scherkräfte eingetragen werden können und 
ein mehrmaliger Durchlauf durch die Bestrahlungszone möglich ist. Da sich je nach Bedingungen (Be-
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strahlung, Vortrieb, Material) die Viskositätsverhältnisse ändern, stellt die Auswahl der Schneckenge-
ometrien eine komplexe Aufgabe dar. 
 
Des Weiteren ist zu prüfen, inwiefern die im System PP/TAC/MH gewonnenen Erkenntnisse auf weite-
re gefüllte Polypropylen- und Thermoplastsysteme übertragen werden können. Von besonderem Inte-
resse sind dabei Nanopartikel gefüllte Systeme.  
 
Durch die Überlagerung der homogenen Radikalgenerierung mit dem Schmelzemischprozess erga-
ben sich strukturelle Inhomogenitäten, die letztendlich zu den hervorragenden mechanischen Eigen-
schaften führten. Bisher nicht geklärt ist, auf welcher Größenskala diese Inhomogenitäten auftreten. 
Um dem näher zu kommen, wären Untersuchungen an einem einfachen Elektronen induziert reaktiv 
aufbereitetem System (z. B. PE) notwendig. In anschließend gemahlenem und klassiertem Material 
dürften sich entsprechend der Größe der Inhomogenitäten auf unterschiedlichen Größenskalen die 
Streubreiten in den für die Analyse gewählten Methoden ändern. 
 
Ebenso verantwortlich für die erzeugten Inhomogenitäten sind komplex ablaufende Transportvorgän-
ge im Labormesskneter. Durch die Strahlenmodifizierung im Modifizierungsvolumen werden einzelne 
zu transportierende Volumenelemente durch Abbau oder Verknüpfung mit anderen Ketten in ihrer 
Größe und Viskosität verändert. Unter bestimmten Scherbedingungen können möglicherweise auch 
Partikel wieder zerrissen oder stark gedehnt werden. Um Eigenschaften, Inhomogenitäten und Parti-
kelgrößen gezielt einstellen zu können, ist es notwendig den komplexen Mischprozess zu verstehen. 
Zum Studieren verschiedenster Einflussparameter eignet sich diesbezüglich eine Simulation des Pro-
zesses. 
  
Aufgrund der Homogenität der Strahlenvernetzung von Kautschuken ergaben sich u. a. zur Schwefel-
vernetzung geminderte Eigenschaften. Unter Nutzung des Verfahrens der Elektronen induzierten re-
aktiven Aufbereitung könnten derartige Nachteile aufgehoben und Eigenschaften gezielt eingestellt 
werden. 
  
Zur Charakterisierung struktureller Veränderungen wurden im Rahmen der Arbeit für Komposite nutz-
bare rheologische Methoden herangezogen. Im Zusammenhang mit der Kompatibilisierung ergaben 
sich in scherrheologischen Untersuchungen auf der Funktionalisierung beruhende Veränderungen im 
Scherverdünnungsverhalten. Diese Analysemethode derart zu nutzen ist neu. Nähere Untersuchun-
gen durch Variation der Komponenten und des Füllgrades sind zum tieferen Verständnis der beobach-
teten Zusammenhänge notwendig. Möglicherweise könnte diese Methode dann in vielfältigen Kompo-
sitsystemen zur Beurteilung der Kompatibilität genutzt werden. Mit bis dato veröffentlichten Modellvor-
stellungen zum Scherverdünnungseffekt (auch als Payne-Effekt bezeichnet) können derartige Effekte 
nicht erklärt werden. An geeigneten Modellsystemen sind daher bisherige Erkenntnisse zu prüfen und 
möglicherweise neue theoretische Vorstellungen zu entwickeln. In Anlehnung an die verfügbaren Mo-
delle zum Payne-Effekt war es möglich, entsprechende Parameter wie den Speichermodul bei kleinen 
Auslenkungen (G'0) sowie die Lage des Übergangs zu bestimmen. Dabei zeigten sich interessante 
Zusammenhänge. Ob diese allgemeingültig sind, ist an geeigneten Systemen zu prüfen.  
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Ebenso erfolgreich wurde die Schmelzerheologie (frequenzabhängig) genutzt, um anhand einer Ver-
schiebung des tan delta Peaks qualitative Aussagen zum Molmassenabbau zu bekommen. Der Zu-
sammenhang ergibt sich aus theoretischen Modellvorstellungen, mit denen anhand von molmassen-
abhängigen Relaxationszeiten die Verschiebung beschrieben werden kann. Ein Molmassenabbau tritt 
beim Einarbeiten von Füll- und Verstärkungsstoffen immer auf. Vorteilhaft gegenüber bisherigen Ver-
fahren wie der Größenausschlusschromatographie (SEC) ist zum einen die direkte Messung im Kom-
posit ohne extrahieren zu müssen und zum anderen das gegenüber der SEC erhöhte und repräsenta-
tive Probenvolumen, über das gemittelt wird. Auswertbar sind Lage und Intensität des Peaks. Anhand 
von Modellvorstellungen können Peakbreite und Peakform derart ausgewertet werden, dass sich dar-
aus Aussagen zur Adsorptionsintensität ableiten lassen. Inwieweit dieses auf freien und adsorbierten 
Ketten beruhende Modell auf andere gefüllte Systeme übertragbar ist, ist zu untersuchen. 
 
Zunehmende Inhomogenitäten bzw. Heterogenitäten im Material beeinflussen in der Kernspinreso-
nanz (NMR)-Analyse das Relaxationsverhalten der Transversalmagnetisierung (TAU2 Relaxation). Da 
die Fragestellung bezüglich des Nachweises von inhomogenen Strukturen neu ist und keine theore-
tisch fundierten Modelle zur Bewertungen des Relaxationsverhaltens in derartigen hochgefüllten 
Thermoplastkompositen existieren, war es letztendlich im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht mög-
lich, das Vorhandensein von Inhomogenitäten über dieses vielversprechende Verfahren zu bestätigen. 
In Zusammenhang mit theoretischen Modellentwicklungen könnte anhand eines einfacheren Systems 
(z. B. PE) das Verständnis zur Bewertung von Inhomogenitäten mittels Kernspinresonanzspektrosko-
pie (TAU2 NMR) vorangetrieben werden. 
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9 Anhang 
 
A1 Chemische Grundlagen 
 
Einfluss der Temperatur auf den Sauerstoffeinbau in PP 
Die Temperatur ist im Allgemeinen in der Chemie von großer Bedeutung. Um Oxidationsreaktionen zu 
beschleunigen, arbeitet der Chemiker bei erhöhten Temperaturen. Dabei beeinflusst er das chemi-
sche Gleichgewicht der Reaktion, die Reaktionsgeschwindigkeit sowie den Stofftransport der Reak-
tanten (Diffusion).  
 
Chemisches Gleichgewicht 
Jede Redoxreaktion steht in Abhängigkeit der Zustandsgrößen (Druck, Temperatur) in einem chemi-
schen Gleichgewicht, welches durch die Gleichgewichtskonstante k bestimmt ist. In welchem Verhält-
nis Edukte und Produkte vorliegen, hängt von dem Energiegewinn E durch die Reaktion ab. Zwischen 
dem Energiegewinn und der Gleichgewichtskonstante besteht folgender quantitativer Zusammen-
hang: 
 
RT
E
ekbzw.ln(k)TRE −=⋅⋅−=  (Gl. 1) 
 
Daraus ergibt sich  bezogen auf eine definierte Reaktionskonstante k0    
 
RT
E
0 ekk
−
⋅=  
(Gl. 2) 
 
Unter der Annahme, dass für die Reaktion immer ausreichend Edukte vorhanden sind, kann ebenso 
das anschaulichere Verhältnis der Umsetzungsraten N/N0 betrachtet werden. 
 
RT
E
0
e
k
k −
=           bzw.     RT
E
0
e
N
N −
=  (Gl. 3) 
 
Für die Bildung von Hydroperoxiden am tertiären Kohlenstoff werden Energiegewinne von 62 kJ/mol 
und 90 kJ/mol [Nakatani 2005] und 69 kJ/mol [Mowery 2007] angegeben.  
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 Abb. 1 Umsetzratenverhältnis in Abhängigkeit der Aktivierungsenergie 
und der Temperatur 
 
 
Aus der Betrachtung des chemischen Gleichgewichts heraus sind bei der PP-Funktionalisierung für 
185 °C gegenüber Raumtemperatur (25  °C) die Umsetzraten 10 4 bis 105 mal höher. 
 
 
Reaktionsgeschwindigkeit 
Die Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit des thermo-oxidativen PP Abbaus wurde 
in [Nakatani 2005] untersucht. Dabei kam die TGA-Methode OIT (oxidative Induktionszeit als Funktion 
der Temperatur) zum Einsatz. In einem Temperaturbereich zwischen 130 und 145 °C wurden PP-
Pulver unterschiedlich hoher Isotaktizität untersucht. Im Arrhenius-plot wie auch in der Darstellung    
über der Temperatur ergibt sich ein linearer Zusammenhang. Bei einer Extrapolation zu T = 185 °C 
ohne Berücksichtigung der Zustandsänderung verkürzt sich die Reaktions-Aktivierungs-Zeit gegen-
über 130 °C um 2 - 3 Größenordnungen. 
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Abb. 2 Darstellung der Reaktions-Aktivierungs-Zeit der thermischen PP-
Oxidation 
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Diffusion 
Grundvoraussetzung für jegliche chemische Reaktion ist das Vorhandensein der Reaktanten. Der ge-
richtete Stofftransport durch Platzwechselvorgänge wird als Diffusion bezeichnet. Die dabei für das 
Überwinden von Potenzialschwellen notwendige Aktivierungsenergie kann durch Erwärmen, Bestrah-
len oder Verformen zugeführt werden. Der Diffusionsstrom ist proportional dem Konzentrationsgefälle 
und kann durch das 1. Ficksche Gesetz beschrieben werden (Gl. 4). Die Diffusionskonstante D ist da-
bei vom diffundierenden Element, dem Grundwerkstoff und von der Temperatur abhängig (Gl. 5). 
 
dx
dcDA
dt
dm
⋅⋅−=  1. Ficksches Gesetz      (Gl. 4) 
RT
E
0
D
eDD
−
⋅=  
(Gl. 5) 
tDzc ⋅=  2. Ficksches Gesetz     (Gl. 6) 
 
Nach [Menges 2002] kann die Aktivierungsenergie der Sauerstoffdiffusion in Polypropylen (PP) auf 
47,5 kJ/mol abgeschätzt werden. Ebenso lässt sich nach einer empirischen Diffusionsgleichung mit 
λ = 5 für amorphes PP und Sauerstoff ein Diffusionskoeffizient von D0 = 1,05*10-5 cm²/s bestimmen. 
Nach Gl. 5 ergibt sich somit für T = 185 °C eine Diffusionskonstante von D (185  °C) = 1 cm²/s. Aus die-
sen Angaben kann unter der Annahme kleiner Konzentrationen über das 2. Ficksche Gesetz (Gl. 6) 
das Verhältnis von Diffusionszeit und Diffusionstiefe abgeschätzt werden. Die ermittelten Werte sind 
für die Diffusionskonstante D (185 °C) und entsprechende Konzentrationen in Tab. 1 auf geführt. 
 
Tab. 1  Tiefen spezifischer Sauerstoffkonzentrationen in Abhängigkeit von der Diffusionszeit 
 
Zeit [s] z(c/2) [mm] z(c/4) [mm] z(c/8) [mm] z(c/16) [mm] 
0,22 4,7 9,3 14 19 
0,33 5,7 11,5 17 23 
 
Die Sauerstoffdiffusion läuft demzufolge nur aufgrund der erhöhten Temperatur, ohne Berücksichti-
gung der Kristallinität bei Raumtemperatur (RT), mehr als 105 mal schneller ab. Betrachtet man beim 
Aufbereiten in der Knetkammer den Umwälzprozess als eine ständige Erneuerung der Schmelzeober-
fläche, sind die Diffusionswege und damit bei entsprechenden Diffusionszeiten die örtlichen Sauer-
stoffkonzentrationen relativ hoch, so dass die Sauerstoffdiffusion nicht mehr reaktionsgeschwindig-
keitsbestimmend sein kann. 
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A2 Aufbereitungsregime 
 
a) PP- und PPTAC-System A16 
 
Zeit [Minuten] ohne Strahl mit Strahl
0:00 ohne/mit TAC ohne/mit TAC
1:00 T=175°C T=185°C
T=180°C T=190°C
2:00
2:02 mittel bei 2:20
2:30
2:40
2:50
4:10
5:00
6:00 Wa an Wa an
7:00
8:00
10:00
10:30 Wa aus
11:00 Wa aus Wa aus
11:30 Wa aus
14:00
16:00
18:00
17:25
18:00
19:00 T=215°C
Bestrahlung
Bestrahlung
Bestrahlung
Tür auf
Kneter aus/Entnahme
 Wasser aus (75°)
ELV aus
Zugabe PP 10g 
Kneter an
Zugabe PP 14g
Zugabe PP 10g
Bemerkungen
T=215°C
Zugabe TAC 
Prozessablauf
 Wasser aus (75°)
Türen zu, ELV ein
 Wasser an (75°)
 Wasser aus (75°)
Bestrahlung
 
 
 
b) Kompositsystem A16 
 
Zeit [Minuten] ohne Strahl mit Strahl
0:00
1:00 T=175°C T=180°C
1:35 Wa an Wa an
2:00
2:02
2:30
2:50
3:00
3:10
3:20
3:40
4:00
4:10
5:00
5:15 Wa aus
5:30 Wa aus
8:00
10:00
12:00
14:00
16:00
18:00
17:25
18:00
19:00 T=215 °C
Bestrahlung
Bestrahlung
Bestrahlung
Tür auf
Kneter aus/Entnahme
Bestrahlung
ELV aus
Türen zu, ELV ein
 Wasser aus (75°)
Bestrahlung
 Wasser aus (75°)
Kneter an
Zugabe PP 14g (60%) 
 Wasser an (75°)
Zugabe PP 8,8g (38%)
Bemerkungen
T=215 °C
1,2g  zugeben
Zugabe Magnifin_3  9g
Zugabe Magnifin_4  9g
Zugabe Magnifin_1  9g
Zugabe Magnifin_2  9g
Zugabe TAC 1,2g (2%)
Prozessablauf
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A3 Probenliste mit Modifizierungsparametern 
 
Kateg Probe Dosis Bestr.Zeit Strom
mittlere 
Temperatur 
Aufbereitung
[kGy] [min] [mA] [°C]
PPgranulat 0 0 0 0
PP getempert 0 0 0 0
PP getemp RT 50kGy 50,0 5 0,420 0
PP getemp HT 50kGy 50,0 5 0,420 0
PP plast 0 0 0 186,7
PP stat RT 50kGy 50,0 5 0,420 186,7
PP stat HT 50kGy 50,0 5 0,420 186,7
PP inst 50kGy 46,5 5 0,420 182,1
PPTAC plast 0 0 0 183,8
PPTAC 50kGy inst 50,8 5 0,191 184,3
PPgranulat 0 0 0 0
PP plast 0 0 0 182,9
PP stat RT 50kGy 50,0 5 0,420 182,9
PP inst 50kGy 52,5 5 0,198 180,4
PPTAC plast A16 0 0 0 183,6
PPTAC stat RT 50kGy 50,0 5 0,420 183,6
PPTAC inst 50kGy 51,4 5 0,193 181,3
MH plast 0 0 0 175,4
MH inst 50kGy 51,8 5 0,100 169,5
comp plast 0 0 0 187,7
compTAC plast 0 0 0 184,6
compTAC stat RT 50kGy 50,0 5 0,668 184,6
compTAC inst 50kGy 50,4 5 0,329 184,6
PPextra granulat 0 0 0 0
compPPeTAC plast 0 0 0 176,6
compPPeTAC inst 50kGy 52,3 5 0,341 174,3
compTAC plast A32 0 0 0 183,8
compTAC plast A44 0 0 0 183,5
compTAC plast A64 0 0 0 183,1
compTAC inst 25kGy 26,4 5 0,172 184,7
compTAC inst 100kGy 99,2 5 0,647 184,7
compTAC inst 50kGy 0,6 MeV 50,5 5 1,248 185,1
compTAC inst 50kGy 1,5MeV 50,5 5 0,135 184,8
compTAC inst 50kGy  2,5min 50,1 2,5 0,654 185,1
compTAC inst 50kGy  10min 50,3 10 0,164 184,6
I
IIa
IIb
IIIb
IV
V
VI
VII
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A4 thermische Last Kategorie I 
 
 Probe  gesamt thermische Last = 22' bei 185 °C 
PP granulat 0,5' IR-Presse (185°C) 
PP temp 22' IR-Presse (185°C) 
PP temp 50kGy RT 22' IR-Presse (185°C)  / EB (RT) s tat 
PP temp 50kGy HT 12' IR-Presse (185°C) / 10' EB (18 5°C) stat 
  
PP plast 11' plastifiziert (185°C) / 11' IR-Presse (185°C) 
PP plast 50kGy RT 11' plastifiziert (185°C) / 11' I R-Presse (185°C) / EB (RT) stat 
PP plast 50kGy HT 11' plastifiziert (185°C) / 1' IR -Presse (185°C) / 10' EB (185°C) stat 
PP inst 50kGy 11' EB (185°C) instat / 11' IR-Presse  (185°C) 
  
PPTAC plast 11' plastifiziert (185°C) / 11' IR-Pres se (185°C) 
I 
PPTAC inst 50kGy 11' EB (185°C) instat / 11' IR-Pre sse (185°C) 
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A5 Prüfbedingungen Analysemethoden 
Zugversuch UPM Z 2.5 von Zwick (Deutschland), Kraftmessdose 1 kN, S2-
Zugstab, 40 %/min (ca. 10 mm/min), Clip on Dehnungsaufneh-
mer, 23 °C 
Schlagbiegeversuch Pendelschlagwerk < 4 J von Zorn Stendal (Deutschland), 0,5 J -
 Schlagpendel, auf 32 mm reduzierte Stützweite, Prüfkörper 
70 mm x 10 mm x 2 mm, 23 °C 
Größenausschlusschromatographie 
(SEC) 
PL_GPC220 von Polymer Laboratories (GB), Trennsäule 
2 PL_MIXED_B_LS, MALS Detektor (Wyatt Technology, USA),  
1,2,4 Trichlorbenzol, 150 °C, Konzentration: 1,5mg/ml, Injek-
tionsmenge 20 µl, Strömungsgeschwindigkeit 1,0 ml/min 
Dynamische Differenzkalorimetrie 
(DSC) 
DSC Q1000 von TA Instruments (USA), Einwaage 5 mg, jeweils 
3 x Heizen und Kühlen, Scanrate 10 K/min, -80 °C bis 210  °C, 
Spülgas N2  
Weitwinkel-Röntgenstreuung 
(WAXS) 
Seifert XRD 3003, θ/θ-Anordnung (Deutschland) mit zusätz-
lichem primären Multilayer System zur Monochromatisierung,  
Cu-Kα-Strahlung, Pulverproben (< 60 µm in Glasröhrchen 
Ø 1mm) 
Partikelgrößenbestimmung Malvern Mastersizer Microplus (Deutschland), 2 mW He-Ne-
Laser, 0,5 g Pulverprobe auf 25 ml destilliertes Wasser, ultra-
schalldispergiert, 5 min 
Rasterelektronenmikroskopie 
(REM) 
REM Ultra plus von Carl Zeiss SMT (Deutschland),  
SE2- Detektor, Sputtercoaters SCD 500 (Leica) für Probenbe-
schichtung mit 5 nm Platinschicht, Probenbruchfläche aus Zug-
versuch oder Kryoschnitt (-130 °C) in Schulterstabmitte 
Fourier-Transformations-Infrarot-
Spektroskopie (FTIR) 
Bruker IFS 66 v/S (Deutschland), DTGS-Detektor, 32 Scans, 
Schmelzfolien in Transmission (d = 250 µm), 23 °C 
Bestimmung der Oberflächenener-
gie (Wilhelmy-Methode) 
DataPhysics DCAT 11 (Deutschland), dynamische Kontaktwin-
kelmessungen (1) an zwischen zwei Wafern gepressten Folien 
(Festkörper, 23 °C), dest. Wasser, (2) mit Platinplättchen in    
Polymerschmelze (Schmelze, 185 °C)   
Schmelzerheologie ARES Rheometric Scientific (USA), Platte-Platte-System 
(Ø 25 mm, 2 mm Plattenabstand), (1) Polypropylen: 0,01 -
 100 rad/s, 10 % strain, 180 °C, (2) Komposite: 0,1 - 100 rad/s, 
10 % strain, 230 °C, (3) Komposite: 1 rad/s, 0,01 - 100  % strain, 
230 °C 
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A6 Oberflächenabschätzung für verschiedene TAC-Konzentrationen 
 
=>   a = 0,99 nm  => AS(struktur) = 0,42 nm²
=>   a = 0,97 nm  => AS(struktur) = 0,41 nm²
303 m²606 m²1213 m²AS
296 m²592 m²1185 m²AS
0,5 Ma%
TAC (0,3g)
1 Ma%
TAC (0,6g)
2 Ma%
TAC (1,2g)
CH2
O
N
NN
OO CH2 CH2
250 pm 240 pm 250 pm
O
Mg
CH3
OH
+ 125 pm
* Bindungswinkel berücksichtigt
oder
C
CH3
C
O
CH3
TAC
+
 117
 pm
TAC-Struktur
Magnifin H7:         7-9 m2/g x 36g = 252 - 324 m2 Oberfläche MH
TAC:       ρRT = 1,113 g/cm³ & M = 249 g/mol
 
Abb. 3  Oberflächenabschätzung für verschiedene TAC-Konzentrationen 
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11  Abkürzungsverzeichnis 
comp Komposit T Temperatur 
D Dosis TAC Triallylcyanurat 
DMV Dosis im Modifizierungsvolumen Tc,o Starttemperatur der Kristallisation 
DR Dosisleistung Tc,m Kristallisationspeaktemperatur 
DSC Dynamische Differenzkalorimetrie Tg Glasübergangstemperatur 
DTBP Di-tert-butyl-peroxid TGA Thermogravimetrische Analyse 
E Elastizitätsmodul TMMT Tetramethylolmethan-Tetraacrylat 
EPDM Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk TMPTA Trimethylolpropan-Triacrylat 
ESR Elektronen-Spin-Resonanz   
εB Bruchdehnung   
FEM Finite Elemente Methode   
FTIR Fourier-Transmissions-Infrarot-(Spektroskopie)   
G' Speichermodul   
G'' Verlustmodul   
HDPE High Density Polyethylen   
HT Hochtemperatur   
∆Hc Kristallisationswärme   
∆Hm Schmelzwärme   
IR Infrarot-(Spektroskopie)   
KSZ Kerbschlagzähigkeit   
LDPE Low Density Polyethylen   
Ma% Masseprozent   
MFI Melt flow index   
MH Magnesiumhydroxid   
Mn zahlenmittlere Molmasse   
Mw gewichtsmittlere Molmasse   
Mz z-Mittelwert der Molmasse   
Ø Durchmesser   
PDI PolyDispersitätsIndex   
PE Polyethylen   
PP Polypropylen   
PPgMAH Maleinsäureanhydrid-gepfropftes Polypropylen   
PTFE Polytetrafluorethylen   
REM Rasterelektronenmikroskopie   
RT Raumtemperatur (23 °C)   
SEC Größenausschlusschromatographie   
SVQ Scherverdünnungsquotient   
SZ Schlagzähigkeit   
σM maximale Festigkeit   
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